






Effect of additive elements on the performance improvement of SiC heater  
Yukina Taki 
ABSTRACT: Silicon carbide (SiC) is widely used as a high temperature heater because it has high electrical and thermal 
conductivities. A SiC heater consists of a hot zone and cold end parts. A hot zone of SiC heater should have a high 
electrical conductivity and a high thermal conductivity with a precise specific electrical conductivity and temperature 
dependence of electrical conductivity, while a cold end of SiC heater should have a low thermal conductivity to reduce 
the heat radiation to electrodes and furnace refractories. By precise controlling the electrical and thermal conductivities 
of SiC heater in production, the blanket testing (all inspection) of SiC heater can be avoided, which significantly reduce 
a cost of the fabrication SiC heater. Since SiC is a semi-conductor, the electrical and thermal conductivities of the SiC 
heater can be precisely controlled by additives elements (dopants). 
In this study, the effect of additive elements of C, Si, N, B, and Al on the microstructure, electrical properties and thermal 
properties of SiC sintered body was investigated. 
 
The commercial α-SiC powder (OY-15, 6H, average particle size of 1.2 µm, Yakushima Denko Co., Ltd, Japan) was 
used as the starting material. The purity of SiC powder was 98.6 mass% including C, Fe, Al, and SiO2 as impurities. The 
reagent grade C (graphite), metal Si, and pure Al powders (Kojundo Chemical Laboratory Co., Ltd, Japan) with average 
particle sizes of 20 µm, <1 µm, and 3 µm, respectively, and amorphous B (Sigma-Aldrich Co. LLC., Japan) with average 
particle sizes of < 1 µm were used as additives. The added amounts of C and Si were 1, 3, and 5 mol% and the added 
amounts of B and Al were 0.5, 1, 3, and 5 mol%. Each of C, Si, B, and Al powder was mixed with SiC powder by ball 
milling in a small amount of ethanol for 5 h and dried. N-doped SiC powders were prepared by heat-treatments in a N2 
atmosphere at 1673 K, 1973 K, 2273 K, and 2573 K for 3h. These prepared powders were sintered in a vacuum or a N2 
atmosphere using a spark plasma sintering (SPS) equipment (SPS-210LX, Fuji Electronic Industrial, Japan) at 2373 K 
under the load of 50 MPa for 5 min. The size of sintered SiC body was approximately 10 mm in diameter and 2 mm in 
thickness. 
 The crystal phase, the lattice parameter, and the stacking fault density were examined by X-ray diffraction (XRD; Ultima 
IV, Rigaku Corp., Japan) using CuKα radiation. The density of sintered SiC bodies was measured by the Archimedes 
method, and relative density was calculated using the theoretical density of SiC (3.21 Mg m-3). The microstructures were 
observed using a scanning electron microscope (SEM; S-3400N, Hitachi High-Technologies Corp., Japan) and a 
transmission electron microscope (TEM; EM-002B, Topcon, Japan). The electrical conductivity was measured with a DC 
four probe method in a vacuum at 298–1123 K. The Seebeck coefficient was measured in a He atmosphere at 298–973 K 
by a thermoelectric evaluation system (ZEM-3, Advance RIKO, Inc., Japan). The thermal conductivity was measured by 
a laser flash method (TC9000, ULVAC-RIKO, Japan) in a vacuum at 298–973 K. The contribution of free electron to the 
thermal conductivity was calculated from the Wiedemann-Franz law. 
 
The pristine (no addition of elements) SiC sintered body had n-type conduction due to N dissolved in the raw material 
during the manufacturing process by the Acheson method. 
 Added C and Si functioned as p-type and n-type dopants, respectively, and were influenced to densify, electrical 
properties, and thermal properties. 
 The N content of in the N treated SiC powder increased in particular at 1973 K, and its lattice parameter was minimized. 
The N content of the SiC sintered body decreased from that of the N treated SiC powder, and the SiC body sintered in a 
vacuum had a smaller N content compared with that sintered in a N2 atmosphere. The electrical conductivity of the SiC 
body sintered in a N2 atmosphere increased with N-treatment temperature of powder, and had a large difference from that 
sintered in a vacuum. 
 The additions of B and Al promoted the phase transition from 6H-SiC to 4H-SiC. 5 mol% B added SiC body sintered in 
a vacuum showed the segregation of B, while no segregation of B was identified at less than 5 mol% B. B added SiC 
body had a lower electrical conductivity at room temperature, larger temperature dependence of electrical conductivity, 
and higher activation energy compared with those of the pristine SiC body. Al worked as a p-type dopant more 
significantly compared with B. Al added SiC body had higher electrical conductivity, more controllability of electrical 
conductivity with the amount of Al, smaller temperature dependence of electrical conductivity, and lower thermal 
conductivity than B added SiC body.  
 B and Al mixed powders were sintered in a N2 atmosphere. Due to charge compensation of p- and n-type carriers, the 
electrical conductivity decreased. However, the conductivity of 5 mol% Al added SiC body sintered in a N2 atmosphere 
showed a high electrical conductivity. The conductivity modulation occurred, in which excess minority (n-type) carrier 
and excess majority (p-type) carrier existed at the same time without recombination. The specimen of 5 mol% Al added 
SiC body sintered in a N2 atmosphere had the highest thermal conductivity by free electron, 0.1%.  
 The effect of additives of C, Si, N, B, and Al on the microstructure, electrical properties, and thermal properties of SiC 
bodies was systematically studied, and the 5 mol% Al added SiC body sintered in a N2 atmosphere showed the highest 








第１章 緒論 ............................................................................................................. 1 
1-1 加熱とは ................................................................................................................. 1 
1-2 抵抗加熱 ................................................................................................................. 3 
1-3 各種発熱体と選定方法 ......................................................................................... 6 
1-4 SiC 発熱体の歴史 .................................................................................................. 9 
1-5 SiC 発熱体の特徴と製造工程 ............................................................................ 11 
1-6 SiC 発熱体の用途 ................................................................................................ 13 
1-7 SiC 発熱体の寿命 ................................................................................................ 13 
1-8 SiC 発熱体の課題 ................................................................................................ 18 
参考文献 ........................................................................................................................ 19 
 
 
第２章 予備考察 ................................................................................................. 20 
2-1 SiC の基礎知識 .................................................................................................... 20 
2-1-1 概説 ............................................................................................................... 20 
2-1-2 SiC の用途 .................................................................................................... 21 
2-1-3 SiC の合成方法 ............................................................................................ 21 
2-1-4 SiC 焼結体と焼結助剤 ................................................................................ 23 
2-1-5 SiC の焼結法 ................................................................................................ 25 
 




2-2 SiC の性質 ............................................................................................................ 25 
2-2-1 SiC の結晶構造と熱的安定性 .................................................................... 27 
2-2-2 機械的性質 ................................................................................................... 27 
2-2-3 熱的性質 ....................................................................................................... 32 
2-2-4 化学的性質 ................................................................................................... 32 
2-2-5 電子・電気的性質 ....................................................................................... 35 
2-3 研究目的 ............................................................................................................... 39 
参考文献 ........................................................................................................................ 40 
 
 
第３章 実験方法 ................................................................................................. 43 
3-1 原料粉末の準備 ................................................................................................... 43 
3-1-1 手順 ............................................................................................................... 43 
3-2 焼結方法 ............................................................................................................... 43 
3-2-1 手順 ............................................................................................................... 45 
3-3 評価方法 ............................................................................................................... 45 
3-3-1 XRD 測定と格子定数の算出 ...................................................................... 45 
3-3-2 密度測定 ....................................................................................................... 49 
3-3-3 SEM 観察 ...................................................................................................... 50 
3-3-4 TEM 観察 ...................................................................................................... 50 




3-3-5 電気伝導度測定 ........................................................................................... 50 
3-3-6 活性化エネルギーの算出 ........................................................................... 52 
3-3-7 熱伝導度測定 ............................................................................................... 52 
3-3-8 ゼーベック係数測定 ................................................................................... 52 
3-3-9 Wiedemann-Franz 則 ..................................................................................... 55 
3-3-10 元素分析 ..................................................................................................... 55 
参考文献 ........................................................................................................................ 55 
 
 
第４章 結果と考察 ........................................................................................... 56 
4-1 無添加 SiC 焼結体 ............................................................................................... 56 
4-2 単元素を添加した SiC 焼結体 ........................................................................... 68 
4-2-1 C、Si の添加 ................................................................................................ 68 
4-2-2 n 型ドーパントの添加 ................................................................................ 90 
4-2-3 p 型ドーパントの添加 .............................................................................. 118 
4-3 複数元素を添加した SiC 焼結体 ..................................................................... 142 
4-3-1 （p 型＋n 型）ドーパントの添加 ........................................................... 142 
 
 
第５章 総括 ......................................................................................................... 164 





研究業績 .................................................................................................................... 170 
 











































 ②局所加熱 ：高周波焼入れのように必要箇所を必要温度で加熱できる 
 ③急速加熱 ：被加熱部分を短時間で加熱でき、生産性を高められる 
 ④雰囲気加熱：不活性ガスや真空中での加熱が可能である 






















































































金属 非金属 局部 均一 
抵抗加熱 
間接 400～2500 
直接    ～3000 
◎ ◎  ◎ 
赤外加熱 40～300 △ ◎ 表皮◎  
誘導加熱 50～3000 ◎ △ 表層◎ ○ 
誘電マイクロ加
熱 
50～1000 △ ◎  ◎ 
アーク加熱 6000～8000 ◎ △ ◎  
プラズマ 100～数万 ◎ △ ◎  
電子ビーム 100～数万 ◎ △ ◎  
レーザー 1000～数万 ◎ ◎ ◎  



























Fig. 1-1-2 Application of electrical heating in industrial 3). 








法則）。1 Ωの抵抗に 1 A の電流が 1 s 間流れたときに発生する熱エネルギーが 1 J
と定義される。いま、R Ωの抵抗に V の電圧を加え、 A の電流が s 間流れた
とすると、このとき発生する熱エネルギーHは 












1-3  各種発熱体と選定方法 
 前項で述べたように、間接抵抗加熱の熱源として用いられるのが発熱体である。
発熱体は金属発熱体と非金属発熱体の 2 種類に大別される。それぞれの特徴を




金属発熱体には Ni-Cr 系や Fe-Cr-Al 系の合金発熱体と、Mo、W、Pt 等の高融点
単体金属発熱体の二種類がある。コイル状に巻いたり、絶縁物と組み合わせて電












Table 1-3-1 Classification and feature of various heater elements 5,6,8). 




1600 °C (大気) 
1450 °C (N2) 






1900 °C (大気) 
1350 °C (H2) 
0.3×10-6 
黒鉛 C 
2600 °C (還元) 
2250 °C (真空) 
8×10-6 





Ni 75-79, Cr 17-21, 
Mn < 2.5, Fe <1.5 
1100 °C (大気) 1.08×10-4 
鉄クロム線 
（第一種） 
Cr 23-27, Al 4-6, 
 Mn < 1.0, Fe 
1250 °C (大気) 1.42×10-4 
カンタル線 A-1 
Al 35-36, Cr 19-25, 
Co 0.3-3, Fe 
1400 °C (大気) 1.45×10-4 
白金 Pt 1500 °C (大気) 1.06×10-5 
モリブデン Mo 1700 °C (真空) 5.0×10-6 
タングステン W 1900 °C (真空) 5.5×10-6 




























ごく限られた用途に用いられる。W、Mo は融点が高く（W は 3410 °C、Mo は
2617 °C）、加工が容易であるため 1300 °C 以上の高温発熱体として使用される。し
かし高温で酸化されやすいため水素等の還元雰囲気、窒素等の中性雰囲気、ある
いは真空中で使用しなければならない。Pt は耐酸化性に優れ、大気中・酸化雰囲



























1-4  SiC 発熱体の歴史 
 1891 年にアメリカで E. G. Acheson により SiC が発見されてから（当時は Al2O3
と C の化合物と誤認されカーボランダムと名付けられた）様々な特性が研究され
明らかになり、その利用が広がっていった。1892 年には工業化が考えられ、1906
年にはドイツ Siemens 社の Egly, Perlewitz が“Silit”と命名した SiC 電熱棒を作り、







Fig. 1-3-2 Selection of resistance furnace and heat elements 6). 
 




1908 年に“Silit Ⅱ”と共に発売した。その後イギリス Morgan 社から“Morganite”、
スイスの Kummlermatter 社から“Quarzilit”等の商品が発売された。SiC 創始の国




 日本においては、1915 年に SiC の製造に成功した円山氏が欧米に渡り、帰国後、
1923 年から SiC 発熱体の研究を開始したのが始まりである。1926 年、SiC 棒をケ
イ砂、コークス、鋸屑、食塩を混合した反応原料中に埋没し、これを 2200～3000 °C
に加熱して SiC 発熱体を得るという製法で特許を出願し、1927 年末には特許取得











1-5  SiC 発熱体の特徴と製造工程 
SiC 発熱体は発熱部と端部（非発熱部）から成る。発熱体と端部が元々一本の
SiC 棒から作られているものを 1 ピース、発熱部と端部を別々に製造して後から
接着し一本の SiC 棒として製造されているものを 3 ピースとして呼び分ける。1
ピースの SiC 発熱体は、発熱体として適した抵抗値の SiC 棒を作製した後、端部
となる部分に金属 Si を含浸することで抵抗を下げて非発熱部とする。しかし発熱
体の発熱効率を上げて炉の省エネルギーを図るためには、発熱部と端部の抵抗比
率を大きくするため端部の抵抗を下げる必要がある。1 ピースの Si 含浸方式では
低抵抗化に限度があるが、より抵抗の低い端部を発熱部に接着することでこれを
可能にしたのが 3 ピースの発熱体である 7)。 
Fig. 1-5-1 に東海高熱工業株式会社が製造するエレマ発熱体の形状を示す 10)。
長尺品においては SDL 型のように中央部に非発熱部を挟んで 5 ピースにするこ
とで、炉内の温度分布を改善することも可能である（発熱長が長いと中央部の温
度が上がりすぎてしまうため、中央部に非発熱部を挟むことでこれを防ぐことが 


































できる）。棒状のほかにも片側に端子を集めた SGR 型や U 字型、三相電源に直接
接続できる W 型等の種類がある。 









1-6  SiC 発熱体の用途 
 SiC 発熱体は 1-3 で述べたように非金属発熱体の一種で、非金属発熱体として
歴史的にも古く、よく知られている発熱体である。高い耐熱性や耐食性を持ち、
適当な抵抗値の調整が可能で、高温でも強度を保つ上に比較的安価であるという
















の量が増加し、抵抗値が初期の 2 倍付近になると抵抗増加が顕著となる。 

















































































Q = 5.75P ×  !1000#





P = 0.87を代入し、 
*
' = 5 
!1000#







関係も示されている。例えば炉内温度が同じ 1500 °C であっても、負荷密度 5 W 



















Fig. 1-7-2 Relationship between atmosphere, heater surface temperature, furnuce 




















1-8  SiC 発熱体の課題 
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2-1  SiC の基礎知識 
2-1-1  概説 





Acheson であり、したがって Acheson 法と呼ばれている。以来、耐火物や研磨剤、
冶金用として多く用いられてきた。しかし SiC は共有結合性が非常に強いため（共
有結合度 88%）難焼結性であり、ち密な焼結体を得ることが難しく当初は構造材



















































2-1-3  SiC の合成方法 




SiO2 + 3C → SiC + 2CO↑ （2-1-3-1） 
この手法で合成された SiC の結晶塊を粉砕、精製、分級することにより用途に応
じた SiC 粉末が製造される。ケイ石とコークスの混合物を加熱すると 1500～ 









Table 2-1-2-1 Applications and researches of SiC structural materials. 
















エンジン部材 ガスタービン 高温、高負荷 
ターボチャージャー 高温、高負荷 













1600 °C で細かいβ-SiC が生成する。さらに 2000 °C 以上に加熱すると再結晶して
高温域で安定なα-SiC になる。一度α型になった結晶は温度が下がってもβ型に戻
ることはない。2500～2600 °C になると SiC の分解が始まるため、炉内温度は 2000
～2200 °C を保つように調整され、合成が行われる。α-SiC には C（黒色 SiC）と
GC（緑色 SiC）の二種類がある。GC の場合には純度の高い原料が使用されるが、
ほかに Fe や Al 等の不純物を揮散させるために NaCl が添加されている 7)。 





 α-SiC の合成に主として Acheson 法が用いられるのに対し、ファインセラミッ
クス原料としてのβ-SiC 粉末の合成方法には様々な手法が存在する。代表的な合
成手法は、SiO2 と C の混合粉末を低温（1400～1800 °C）で熱処理して SiC を得る
シリカ還元炭化法、C と Si とを Si の融点（1414 °C）以下の低温で反応させて SiC




 また SiC が Si に替わる電子材料としての注目を集めるようになってからは単結
晶の合成方法も盛んに開発された。大型の SiC 単結晶の合成には改良 Lely 法（昇
華再結晶法）が用いられている。改良Lely法は黒鉛ルツボの上部に種結晶を置き、
下部に SiC 粗粉を仕込んで高温（ルツボ表面温度で 2200～2400 °C）に加熱するこ
とで昇華再結晶させる手法である。高温での合成のため 6H 等のα-SiC が合成され
る。その他にも、金属の高温溶融液に固溶した Si と C から SiC を析出させる溶融





2-1-4  SiC 焼結体と焼結助剤 
 SiC は共有結合性材料のため難焼結性であり、焼結助剤を添加して焼結される








利なことを明らかにした。その後、1975 年に Prochazka 1)がβ-SiC 微粉末に少量の
B と C を添加し 2040 °C で焼結することにより常圧でち密化させることに成功し







 SiC 焼結体の助剤としては B と C の他にも Al2O3 12–14)、Al2O3-Y2O 15)3、Al2O3-
AlN 13)、BeO 16,17)、B-C、B4C 17,18)、AlB2 18)等、様々なものが用いられている。酸化





を添加した場合には粒内で破断する。また Al 系助剤は SiC 粒子の成長を抑制しな
がらち密化を促進するのに有効であり、B 系焼結助剤は SiC の異常粒成長を起こ
させやすい。しかし BN を添加した場合には、B や B4C を添加した場合に比べて
























2-1-5  SiC の焼結法 























 SiC 粉末とカーボン粉末の混合成形体に高温で溶融した Si を毛細管現象により
含浸させ、一部の Si は成形体中の C と反応して SiC を生成し、残りは Si として
残留気孔を埋め、ち密な焼結体とする方法。焼結体の約 10%の気孔がフリーの Si
で充填された状態であるため、焼結体を Si の融点 1414 °C 以上に加熱すると Si の
軟化溶融のため大幅な強度低下が起きる。原料として使用する C 粉末の黒鉛結晶
子の大きさ、形状、粒度などの性質、および SiC 粉末の粒度、配合量等が反応お
よび焼結体の性質に影響を与える。他にも Si を気相で反応させる方法、C 粉末の
















Table 2-1-5-1 Manufacturing method for SiC ceramics 19). 
焼結法 内容 特徴 
常圧焼結法 SiC+B4C+C 
SiC+B 化合物 
























































2-2  SiC の性質 
2-2-1  SiC の結晶構造と熱的安定性 







重要なのは 3C、4H、6H、および 15R である。3C と 4H と 6H について、Fig. 2-2-
2-1 に積層構造の模式図を、Fig. 2-2-2-2 に結晶構造を示す。 Fig. 2-2-2-1 の A、B、
および C は六方最密充填構造における三種類の原子の占有位置（Si-C 対に相当）
を意味している。3C では ABC ABC…、4H では ABCB ABC…、6H では ABCACB 
ABC…をそれぞれ繰り返していることがわかる 4)。3C、4H、6H の格子定数を Table 
2-2-2-1 に示す。 
 







よると、エネルギーの高い順から 2H、3C、6H～4H～15R となっている。2H から
15R までの差は約 4 meV/atom で、SiC の昇華の活性化エネルギー約 5500～60000 
meV/atom（553～610 kJ/mol）に比べて極めて小さいことがわかる 7,22)。 
多形の安定性は温度により Fig. 2-2-2-3 のように変化する。Fig. 2-2-2-3 は SiC の
結晶が昇華法や Si 融液から晶出するときの多形の出現する確率である。これによ
れば、1300～1600 °C では 2H、1800～2000 °C では 4H と 6H、それ以上の高温で
は 6H、15R、長周期構造が安定であると考えられる。3C は 1600～1800 °C で過飽
和気相から凝集するときに結晶成長の初期で生成しやすく、準安定相とも言われ
る。α-SiC の原料はアチソン炉で SiO2 と C（黒鉛）の粗粒子を 2400 °C 以上の高
温に加熱して合成され、6H に僅かに 4H や 15R が含まれる結晶である 7)。 
 また多形の熱的安定性は、微量の不純物によっても影響を受ける。特に Al と N
は代表的で、Al は Si と置換して 4H を安定化 23)し、N は C と置換して 3C を安定
化する
 24)
。また AlN と接触することで 3C は固溶体を作って 2H に転移する。不
純物の与える影響を Table 2-2-2-2 にまとめる。 







2-2-2  機械的性質 
 SiC の硬さは新モース硬度で 13 であり、ダイヤモンド、B4C に次いで硬い。SiC
焼結体の強度は焼結方法、焼結条件、助剤の添加等によって変化するが、一般に、
反応焼結法で作製した焼結体の強度は遊離 Si を含むため 1300 °C 以上で急激に半
減する。一方で B と C を添加した常圧焼結体あるいはホットプレス焼結体では、
この温度以上でも強度は低下せず、逆に上昇する傾向が見られる。 






Fig. 2-2-2-1 Schematic diagram for SiC stacked structure of (a) 3C-SiC, (b) 4H-SiC, and (c) 6H-SiC 4). 
 
 




















Table 2-2-2-1 Lattice parameters of 3C, 4H, and 6H-SiC single crystal 25,26). 
多形 格子定数 
3C a = 0.4349 nm 
4H 
a = 0.307976 nm 
c = 1.0081 nm 
6H 
a = 3.08049 nm 









Table 2-2-2-2 Effect of impurity for stability of SiC polytype 3). 
状態 不純物 多形への影響 
固溶 B 3C→4H の転移を促進する 
Al 4H を安定化する 
N 6H を安定化し、4H の生成を抑制する 
B+N 2000 °C 以上で 4H の生成を促進する 
AlN SiC と全率固溶し 2H に転移する 
加圧雰囲気 N(g) 3C を安定化する 
 













2-2-3  熱的性質 
 SiC は大気圧下では融点を持たず、2545 °C で Si と C とに分解する 28)。2000 °C




 熱伝導率は温度上昇と共に低下する。SiC の室温での熱伝導度（490 W m-1 K-1）





Table 2-2-3-1 に種々の方法で作製された SiC 焼結体の熱伝導度を示す。 
 
 






SiC は高温で優れた耐酸化性を有することで知られているが、それは、SiC 表面 
に生成する保護性の SiO2 が酸化の進行を抑制するためである。この SiO2 を生成
する酸化はパッシブ酸化（保護酸化）と呼ばれる。パッシブ酸化で生成する SiO2
は、酸化物の中でも酸素の自己拡散の活性化エネルギーが最も小さいために、高




2SiC (s) + 3O2 (g) → 2SiO2 (s) + 2CO (g) （2-2-4-1） 
 


































































Table 2-2-3-1 Thermal conductivity of SiC ceramics at room temperature. 
焼結方法 多形 焼結助剤等 
熱伝導度 












(RE＝Sm, Gd, Lu) 








常圧焼結 β B+N2 (g) ～150  37) 
常圧焼結 β Si ～150  38) 














酸化の初期段階においてはこの酸化反応が律速であるが、酸化が進み SiO2 が SiC
の表面を覆ってしまうと、律速は酸化に関与するガス種が SiO2 膜中を拡散する過










SiC (s) + O2 (g) → SiO (g) + CO (g) （2-2-4-2） 
パッシブ酸化とアクティブ酸化は温度と酸素分圧により転移するため、SiC 焼結
体を使用する際にはパッシブ酸化が起きる条件で用いる必要がある。 







2-2-5  電子・電気的性質 
(1) 光学的性質 
 純粋な単結晶 SiC は無色であるが、多形や不純物の存在により着色することが
知られている。半導体材料として用いられる基板は、3C では黄色、4H では緑色、
6H では青緑色を示す。また N が固溶すると緑色に、Al が固溶すると緑色～黒色
に呈色する。 
 SiC の屈折率の波長依存性も多形によって異なるが、概ね、波長 515 nm におけ
る SiC の屈折率は 2.68 程度である 39)。 
 
(2) 半導体的性質 
 SiC は Si に替わる半導体材料として、また 300 °C 以上で動作する高温半導体材
料として注目を集めている。Si、SiC、ダイヤモンドの物性値の比較を Table 2-2-




 ①バンドギャップが約 3 倍 










Table 2-2-5-1 Electronic properties of Si, SiC, and diamond at room temperature 4,29). 
物性 Si 
SiC ダイヤ 
モンド 3C 4H 6H 
バンドギャップ 
 / eV 
1.1135 2.20 3.26 3.02 5.47 
電子移動度 








 / cm2 V-1 s-1 
450 50 120 100 1600 
飽和ドリフト速度 
 / cm s-1 
1×107 2.7×107 2.7×107 2.0×107 2.7×107 
絶縁破壊電界 
 / MV cm-1 
0.3 3.0 3.5 3.0 5.6 
熱伝導率 
 / W m-1 K-1 
151 490 490 490 2090 
真性半導体温度 
 / K 













 ②熱伝導度が約 3 倍 
 ③真性半導体となる上限温度が 800 °C 程度高い 










 SiC は GaAS や GaN といった他のワイドギャップ半導体と違い、p 型と n 型の
伝導性の制御が容易なことや、熱酸化により良質な酸化膜が得られ、MOS（Metal 
Oxide Semiconductor）構造の作製が容易であることも大きな利点である 4)。 
 
(3) 不純物の固溶と電気伝導度 














り、N、B、Al が SiC に固溶したとき生成する不純物準位を Harris 39)がまとめてい
る（Table 2-2-5-4）。Table 2-2-5-4 に示したように、生成する不純物準位が SiC の多
形と不純物によって異なることがわかる。キャリア濃度が温度依存性を持つ不純
物領域においては、不純物準位が深い位置に生成するほど、電気伝導度の温度変 






Table 2-2-5-2 Covalent bonding length of SiC 26,42). 









Table 2-2-5-3 Bonding length of SiC 26,42). 








Table 2-2-5-4 Impurity levels in 3C-, 4H-, and 6H-SiC 39). 
多形 
不純物準位 / eV 
N Al B 
3C ～0.05 0.19～0.25 0.74 
4H 0.05～0.13 0.18～0.19 0.65 










最も汎用的に SiC の n 型ドーパントとして用いられる N は、主として C サイト
に置換する。サイトに異方性のある多形では置換する C サイトによって生成する
ドナー準位が異なり、6H-SiC においては 0.17、0.20、0.23 eV の三種類の準位が生
成すると報告されている
 41)
。Table 2-2-5-4 に示したように、N がつくるドナー準
位は B や Al がつくるアクセプタ準位に比べると浅く、N を固溶させた SiC の電
気伝導度の温度依存性は、B や Al を固溶した場合に比べて小さくなると予想され
る。 
p 型ドーパントとしては一般に B と Al が選択される。B は Si、C、いずれのサ
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3-1  原料粉末の準備 
 本研究の目的は、添加した元素が SiC 焼結体の特性に与える効果を調査するこ
とである。添加元素は、SiC 焼結体の製造工程で組成が偏った状態の再現として C
と Si、一般的な n 型ドーパントとして N、一般的な p 型ドーパントとして B と Al
を選択した。 
 
3-1-1  手順 
原料として用いた SiC、C、Si、B、Al 粉末について、詳細を Table 3-1-1-1 に示
す。SiC 原料が含む不純物は Table 3-1-1-2 の通りである。SiC 原料の X 線回折測
定の結果、結晶相は 6H-SiC を主相とし、わずかに 4H-SiC が含まれることを確認
している。 
C、Si、B、Al の添加は Table 3-1-1-3 に示す量の粉末を SiC と混合して焼結する
ことにより、N の添加は原料粉末の N2 中熱処理により行った。秤量した粉末はジ
ルコニアボールと共にプラスチックの容器に入れ、少量のエタノールで 5 h 攪拌・
混合した。その後乾燥機で一晩乾燥し、混合粉末を得た。SiC 原料粉末の N2 中熱




3-2  焼結方法 






。SPS は SiC や Si3N4 のような難焼結性材料においても、焼結助剤なし
でち密化できることが大きな利点である。 





Table 3-1-1-1 Powder information of SiC, C, Si, B, and Al. 




98.6% 0.77 μm 
Yakushima Denko Co., 
Ltd 
C C (graphite) 99.90% 20 μm Kojundo Chemical 
Laboratory Co., Ltd 
Si Metal Si 99% <1 μm 
Kojundo Chemical 




≧95% ≦1 μm Sigma-Aldrich Co. LLC 
Al Pure Al 99.9% 3 μm 
Kojundo Chemical 
Laboratory Co., Ltd 
 
 
Table 3-1-1-2 Amount of components of OY-15. 
Components Amount / wt% 
SiC 98.6 






Table 3-1-1-3 Additive amount for SiC ceramics. 
Additive Amount / mol% 
C 0, 1, 3, 5 
Si 0, 1, 3, 5 
B 0, 0.5, 1, 3, 5 
Al 0, 0.5, 1, 3, 5 
 




3-2-1  手順 
 3-1 で得た粉末を Fig. 3-2-1-1 のようにカーボンダイス中に入れ、富士電波工業：
SPS-210LX を用いて焼結した。焼結温度 2373 K、圧力 50 MPa で 5 min 保持した。
焼結雰囲気は真空または N2とした。焼結時の温度プロファイルを Fig. 3-2-1-2 に、





3-3  評価方法 
3-3-1  XRD 測定と格子定数の算出 
 焼結体の結晶相を調べるため、X 線回折測定（XRD、リガク：UltimaIV）を行
った。測定条件を Table 3-3-1-1 に示す。X 線回折パターンには、2θCuKαにおける
33.6 deg.と 41.4 deg.に積層欠陥に由来するピークが得られる。33.6 deg.のピークは
積層欠陥量が増えるとピーク強度が増加するが、41.4 deg.のピークは積層欠陥量
が増えるとブロードなピークになり強度が低下する。41.4 deg.のピーク強度に対





+  （3-3-1-1） 
ここで、
、 はそれぞれ定数で、X < 1 の場合、 = 6.82 × 10-2、
 = 2.27 × 
10-2、c = 1.717 である。また積層欠陥量が多い X > 1 の場合、X は積層欠陥の量と
比例する値として、積層欠陥密度の近似値として用いることができる。両ピーク
がはっきり現れたものについて、X または Y を算出した。 
 焼結体の格子定数を算出するため、内部標準法を用いて XRD 測定を行った。メ
ノウ乳鉢を用いて粉砕した焼結体に標準試料として Si を混合し、Table 3-3-1-2 に
示す条件で XRD 測定を行った。Si 特有の 3 本のピーク位置をもとに 6 本の 6H-
SiC 特有のピーク位置を補正し、これを用いて格子定数の精密化を行った。 
 本研究で参照した 6H-SiC の ICSD No. はすべて ICSD #01-072-0018、4H-SiC は
ICSD #01-078-3294 としている。 


































Table 3-3-1-1 XRD measurement conditions of SiC ceramics. 
Item Condition 
Scanning type Continuous Scanning 
Scanning mode 2θ/θ 
X-ray source Cu Kα (λ = 0.154056 nm) 
X-ray tube voltage 40 kV 
X-ray tube current 40 mA 
Scan range (2θ) 10 – 90 deg. 
Sampling interval 0.02 
Divergence  slit 1 deg. 
Divergence vertical limit slit 10 mm 
Scatter slit 8.0 mm 
Receiving slit Open 
 
 
Table 3-3-1-2 XRD measurement conditions for lattice parameter calculation of SiC 
ceramics. 
Item Condition 
Scanning type Continuous Scanning 
Scanning mode 2θ/θ 
X-ray source Cu Kα (λ = 0.154056 nm) 
X-ray tube voltage 40 kV 
X-ray tube current 40 mA 
Sampling interval 0.01 
Divergence  slit 1 deg. 
Divergence vertical limit slit 2 mm 
Scatter slit 8.0 mm 
Receiving slit Open 
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×  （3-3-2-4） 
本研究においては測定に用いる液体は水とし、予め水中で減圧脱泡を 1 h 行っ
てから測定を行った。測定値から SiC の真密度 3.21 に対する相対密度を算出し、
議論に用いた。 
















きる。四端子法で用いるサンプルの模式図を Fig. 3-3-5-1 に示す。 
四端子法を用いて算出する電気伝導度σは、電圧端子間の距離を電極間距離 L、





 測定に用いたサンプルホルダとサンプルの外観を Fig. 3-3-5-2 に示す。Fig. 3-3-
5-2 (a) はサンプルホルダの外観である。ガラス管の中に白金線を通し、電極とし
ている。Fig. 3-3-5-2 (b) は Fig. 3-3-5-1 に倣って作製した電気伝導度測定用サンプ
ルの外観である。SPS で得られるサンプルは円盤状のため角柱状に切り出し、金
線と金ペーストで電流端子と電圧端子を作製した。Fig. 3-3-5-2 (c) はサンプルを
サンプルホルダにセットしたところである。端子同士が接触しないように金線を




 測定は酸化の影響を排除するため真空中で、温度を室温から 1123 K とした。 
 






Fig. 3-3-5-1 Schematic diagram of 4 probe sample. 
 
 
Fig. 3-3-5-2 Appearance of (a) 4 probe sample holder (b) 4 probe sample (c) sample 
setting (d) thermoelectric couple and (e) furnace with sample.  




3-3-6  活性化エネルギーの算出 
 電気伝導度(を温度の逆数)に対して対数プロットしたものを Arrhenius プロッ
トという。測定値を直線でフィッティングすると、Fig. 3-3-6-1 のようになる。こ
のときフィッティングした直線は次の式で表される。 
ln " = −
,
-)
+ ./	( （3-3-6-1） 
ここで"は定数、,は活性化エネルギー、-はボルツマン定数（1.38064852×10-23 
kg s-2 K-1）であり、（3-3-6-1）式を Arrhenius の式という 4)。 
 3-3-5 で得た電気伝導度の温度変化を Arrhenius プロットし、直線でフィッティ
ングすることで、直線の傾きから活性化エネルギーを算出した。 
 
3-3-7  熱伝導度測定 
 熱伝導度の測定にはレーザーフラッシュ法を用いた。レーザーフラッシュ法の
模式図を Table 3-3-7-1 に示す。レーザーフラッシュ法は、Table 3-3-7-1 (a) のよう
に円盤状の試料の片面に一定量のエネルギー（レーザー光）を照射して反対側の





測定はアルバック理工：TC-7000 を用いて真空中で、室温から 973 K の範囲で
行った。 
 












測定にはアドバンス理工：ZEM-3 を用い、He 雰囲気中、室温から 1073 K の範
囲で測定した。ZEM-3 の測定部分の模式図を Fig. 3-3-8-1 に示す。 
































































Fig. 3-3-8-1 Schematic diagram of thermoelectric force measurement. 








< = <= + <>? （3-3-9-1） 
<= = L() （3-3-9-2） 
ここで<：熱伝導度、(：電気伝導度、T：温度、<=：電子による熱伝導、<>?：格
子振動による熱伝導、L：ローレンツ数（Wiedemann-Franz 則が成り立つ場合の理
論値 2.44×10-8 WΩ K-2）である。すなわち上式は、熱伝導は格子振動による熱伝
導と自由電子による熱伝導の総和であり、電子による熱伝導はローレンツ数と電
気伝導度と温度の積で算出できることを示している。本研究では仮にこの法則が
成り立つとして L = 2.44×10-8 を用い、電子の寄与の程度を算出した。 
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4-1  無添加 SiC 焼結体  
はじめに 







SiC 原料および焼結体の XRD 回折パターンを Fig. 4-1-1 に示す。34.9 deg. に 4H-
SiC のピークがわずかにみられるが、いずれのサンプルにおいても主相は 6H-SiC
であることを確認した。（3-3-1-1）式に従って積層欠陥密度を算出したところ、SiC
原料粉末で 3.65%であった。焼結体においては 33.6 deg.のピーク強度が低すぎる
ために計算できなかった（積層欠陥密度が 100%を越えてしまうため）。 
 各サンプルにおける N 含有量を酸素・窒素分析装置により調査した。結果を
Table 4-1-1 に示す。N 含有量は原料粉末より真空中焼結体、真空中焼結体より N2
中焼結体のほうが高い結果であった。焼結により雰囲気中の N が固溶したと考え
られる。このことは、Fig. 4-1-2 に示した格子定数からも確認できる。比較のため、
6H-SiC 単結晶の格子定数も共に示している。特に c 軸の格子定数が、焼結体にお
いて小さくなっていることがわかる。2-2-5 で述べたように N の SiC への固溶は
C サイトへの置換固溶である。共有結合半径が C に比べて N のほうが 0.006 nm 程
度小さい（Table 2-2-5-2）ことや Si-C 結合長に比べて Si-N 結合長のほうが 0.007 
nm 程度短い（Table 2-2-5-3）ことが、c 軸方向の格子定数を小さくしたと考えられ
る。 
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Table 4-1-1 N content of SiC analyzed by oxygen and nitrogen analyzer. 
Sample Content / mass% 
Raw powder (OY-15) 0.0357 
SiC ceramics sintered in vacuum 0.0506 

























 (vacuum, 2373 K)
SiC sintered body
     (N 2, 2373 K)
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4-1 無添加 SiC 焼結体 
５９ 
 

















 電気伝導度の測定結果を Fig. 4-1-5 に示す。N2 中で焼結したほうが、全温度域
にわたって 102～103 倍ほども高い電気伝導度を有していた。Table 4-1-1 に示した
ように、N2 中焼結体のほうが多く N を含んでいる。N の固溶によりキャリア濃度
が増加し、電気伝導度が著しく上昇したと考えられる。また N2 中焼結体のほうが、
電気伝導度の温度依存性も小さくなった。Fig. 4-1-5 において低温域（室温～700 
K 程度まで）と高温域（900 K～）はそれぞれ異なる直線での近似が可能であり、
導電機構が変化していることが示唆される。Fig. 4-1-5 を低温側と高温側との 2 本
の直線で近似し、それぞれの直線の傾きから算出した活性化エネルギーを Table 4-
1-2 に示す。 





σ = 		μ （4-1-1） 
（4-1-1）式からわかるように電気伝導度はキャリア濃度に比例するため、半導体
の電気伝導度の温度依存性は、理想的には Fig. 4-1-7 の黒線のようになる。 
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Fig. 4-1-4 TEM images of SiC ceramics sintered in vacuum observed by (a) low 
magnification and (b) high magnification. 
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Table 4-1-2 Activation energy and potential barrier height of SiC ceramics. 
Sample 





Sintered in vac. 0.54 0.08 
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Fig. 4-1-6 Temperature dependence of carrier density of n-type Si 3). 
 
 
Fig. 4-1-7 Schematic diagram of temperature dependence of electrical conductivity. 
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真性領域と呼ばれる Fig. 4-1-7 のⅢの領域となる 3)。真性領域に入る温度は、6H-
SiC においてはおよそ 1300 K であることが知られており 4)、このときの傾きがバ
ンドギャップとなる。実際にはサンプルは多結晶であり、領域の遷移は Fig. 4-1-7
の赤線のように連続的になる。 
 Fig. 4-1-5 に示した電気伝導度の測定結果は、Fig. 4-1-7 のⅡの領域（飽和領域）
にあると考えられ、低温側の傾きは活性化エネルギーを、高温側の傾きは真性領
域に向かっていく状態を示していると考えられる。改めて Fig. 4-1-5 および Table 
4-1-3 の結果を見る。低温側の活性化エネルギー、すなわちドナー準位は、Table 2-











Wiedemann-Franz 則に則って算出した、熱伝導度に寄与する電子の割合を Fig. 4-
1-10 に示す。N2 中焼結体はキャリアの増加のためか真空中焼結体に対し 3 桁ほど
も大きな割合を有していたが、最大でも 0.06%程度であったことから、いずれも
格子振動が熱伝導の主体であることがわかった。 
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Fig. 4-1-9 Temperature dependence of thermal conductivity of SiC ceramics. 
 
 
Fig. 4-1-10 Temperature dependence of thermal conductivity by free-electron of SiC 
ceramics. 
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SiC 原料のみを真空中および N2 中で焼結し、評価を行った。原料および焼結体
の結晶相は主に 6H-SiC であり、わずかに 4H-SiC が含まれていた。焼結により N
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4-2-1 C、Si の添加 
６８ 
 
4-2  単元素を添加した SiC 焼結体 
4-2-1  C、Si の添加 
はじめに 
SiC 発熱体の製造では、成形時にバインダーを用いたり焼結に反応焼結法を用
いたりして、焼結体が C または Si が過剰になる状態を避けられない。しかしなが
ら C 過剰な SiC 焼結体、Si 過剰な SiC 焼結体について、電気的・熱的特性の詳細
な調査は多くない。一方で半導体分野においては、SiC 単結晶のエピタキシャル
成長法として CVD を用いて作製する際、ドーパントのドーピング濃度が雰囲気
ガスの C/Si 比によって制御できることが知られている 1)。しかしながらこの C/Si
比はドーパントのドーピング濃度を制御するためのものであるから、やはりドー
パントなしで C/Si 比のみが特性に与える影響については議論されていない。 






 原料粉末と C を混合した粉末の XRD パターンを Fig. 4-2-1-1 に、原料粉末と Si
を混合した粉末の XRD パターンを Fig. 4-2-1-2 に示す。C 混合粉末には 2θ = 26.4 
deg.の graphite のピークが、Si 混合粉末には 2θ= 28.5 deg.、47.1 deg. 等の Si のピ
ークが見られる。Fig. 4-2-1-3 に示した C 添加焼結体においては、C 添加量 1 mol%
の焼結体で graphite のピークが消失したが、C 添加量 3 mol%、5 mol%においては
graphite の 2θ = 26.4 deg.のピークが再び現れた。添加量 1mol%までは SiC に固溶
したように見える。一方で Fig. 4-2-1-4 に示した Si 添加焼結体の XRD 回折パター
ンにおいては、いずれも Si の単独のピークは検出されなかった。焼結体の結晶相
はいずれも原料粉末と同様に、主相が 6H-SiC であり、若干の 4H-SiC を含むこと
を確認した。 
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Fig. 4-2-1-1 XRD patterns of raw powder and C mixed powder. 
 
 
Fig. 4-2-1-2 XRD patterns of raw powder and Si mixed powder. 
















































Fig. 4-2-1-3 XRD patterns of undoped (pristine) SiC and C added SiC ceramics. 
 
Fig. 4-2-1-4 XRD patterns of undoped (pristine) SiC and Si added SiC ceramics. 
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 （3-3-1-1）式に従って算出した積層欠陥密度を Fig. 4-2-1-5 に示す。原料粉末の
積層欠陥密度が 3.65%であった（4-1 参照）ことを考慮すると、焼結および C、Si
を添加したことにより、積層欠陥が著しく増加したことがわかる。C、Si のいずれ
も 1 mol%の添加量では約 15％程度で同程度であったが、C 添加焼結体は C 添加
量と共に積層欠陥濃度が減少し、Si 添加焼結体では Si 添加量によらずほとんど一
定であった。 
 
焼結体の格子定数を Fig. 4-2-1-6 に示す。C、Si、いずれを添加した焼結体にお
いても格子定数は増加した。C と Si が互いに置換固溶するとすれば、SiC の四面
体における共有結合半径（rcov(c) = 0.077 nm、rcov(Si) = 0.107 nm 2) ）を考えると、無
添加の焼結体に比べて C 固溶焼結体の格子定数は小さくなり、Si 添加の焼結体に
おいては大きくなるはずである。Gadzira 3)らは自己燃焼合成法で作製したβ-SiC 粉
末に C が固溶し格子定数が小さくなったと報告している。また Birnie ら 4)は C と







もあれば、3C-SiC は 1%未満程度 Si
リッチであり化学両論組成ではないという報告
 5)
もあるし、β-SiC の Si の一部が
C に置換しているという報告 3)もある。C と Si は SiC の構成成分であり、C また
は Si が SiC に微量に固溶したとしてもそれを正確に証明することは非常に難しい
課題である。 
 























































  炭化ケイ素発熱体の性能向上をもたらす添加元素の効果 
第４章 結果と考察 








Fig. 4-2-1-6 Effect of the added amount of C or Si on the lattice parameters of SiC 
ceramics: (a) a-axis and (b) c-axis. 
 

















































4-2-1 C、Si の添加 
７４ 
 
Si 添加焼結体においては、格子定数は C と同様に Si 添加量によらずほとんど
同じだったにもかかわらず、回折パターンからは Si 単独のピークは確認できなか
った。1 mol%で既に固溶量は飽和に達しているが、それ以外の添加成分は粒界や
三重点に分散して存在していることが示唆される。Okamoto ら 6) は 40 wt%（56.4 
mol%）までの Si を添加した SiC 焼結体を作製しているが、40 wt%（56.4 mol%）
を添加した焼結体でも Si のピークが検出されなかったと報告している。これらに
比べると本研究の最大添加量 5 mol%は非常に少なく、X 線での検出は困難と言え
る。 
 
 各焼結体の密度を Fig. 4-2-1-7 に示す。C 添加焼結体の焼結体密度は C 添加量と
共に 80.2%から 84.8％まで増加した。Si 添加焼結体は C 添加量 1 mol%の 89.5％を
最大としてそれ以上の Si 添加量では減少し、5 mol%の添加で 85.4%となった。C
は原料中の SiO2 の除去を目的として B と共に焼結助剤として添加されるのが一
般的である。本研究で原料粉末として用いている SiC には、不純物として SiO2 が
0.89% 程度含まれている（Table 3-1-1-2）。添加した C のうちの一定量はこの SiO2
の還元に消費されていると考えられる。Stobierski ら 7)の報告では C 添加量 4 wt%
（13.3 mol%）程度まで密度は増加傾向にあり、実験結果と一致する。Si 添加につ
いても Okamoto ら 6) は Si 添加量が増えるほど焼結体密度が減少すると報告して
おり、これも一致する結果であった。 
 C 添加焼結体の SEM 像を Fig. 4-2-1-8 に、Si 添加焼結体の SEM 像を Fig. 4-2-1-9
に示す。いずれも非常にポーラスな焼結体であることがわかる。C、Si 添加焼結体
にはいずれも、少なくとも SEM 観察でわかるような C や Si の偏析したような部
分は認められなかった。 
 1 mol% C 添加焼結体の TEM 観察結果を Fig. 4-2-1-10 に、5 mol% C 添加焼結体
の TEM 観察結果を Fig. 4-2-1-11 に示す。また 1 mol%Si、5 mol% Si 添加焼結体の
TEM 観察結果を Fig. 4-2-1-12 と Fig. 4-2-1-13 にそれぞれ示す。いずれのサンプル
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Fig. 4-2-1-10 TEM images of 1 mol% C added SiC ceramics observed by (a) low 
magnification and (b) high magnification. 
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Fig. 4-2-1-11 TEM images of 5 mol% C added SiC ceramics observed by (a) low 
magnification and (b) high magnification. 
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Fig. 4-2-1-12 TEM images of 1 mol% Si added SiC ceramics observed by (a) low 
magnification and (b) high magnification. 
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Fig. 4-2-1-13 TEM images of 5 mol% Si added SiC ceramics observed by (a) low 
magnification and (b) high magnification. 
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活性化エネルギーを Fig. 4-2-1-15 に示す。低温域、高温域の活性化エネルギーは
いずれも C 添加量の増加とともに小さくなり、4-1 で議論した無添加 N2 中焼結体
と同様に飽和領域が長くなったことを示唆していると考えられる。 
 
 Si 添加焼結体の電気伝導度の温度依存性を Fig. 4-2-1-16 に示す。Si 添加量と共
に電気伝導度は増加した。Si 添加量 3 mol% 以下の焼結体の電気伝導度は無添加
焼結体に比べて低く、また 5 mol% 添加焼結体においても C 添加焼結体に比べる
と低い結果であった。Wang ら 5) によれば、Si リッチな 3C-SiC では強い自己補償
効果のためにドーピング効率が低い。多形は異なるが、Si の添加によって電気伝
導度が増加しにくいのはこのためと考えられる。一方で Si 添加量に対する電気伝
導度の変化については、Wei ら 8) が泡状の SiC 焼結体において、Si 添加量が多い
ほどキャリア濃度が増えるため電気伝導度が増加すると報告している。また
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Fig. 4-2-1-14 Temperature dependence of the electrical conductivity of C added SiC 
ceramics. 
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Fig. 4-2-1-16 Temperature dependence of the electrical conductivity of Si added SiC 
ceramics. 
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 C 添加焼結体のゼーベック係数の温度依存性を Fig. 4-2-1-18 に示す。C 添加焼
結体は添加量が 1 mol% では n 型を示したが、3、5 mol% では p 型を示した。こ
のことは、C が p 型ドーパントとして機能することを示唆する。無添加焼結体は
n 型（雰囲気等からの N の固溶による）のため、添加量が少ない時にはこの N に
よるドナーが優位であるが、3 mol% 程度の添加量になると、ドナーを補償し p 型
の伝導が主となるのに十分な添加量になると考えられる。C-SiC が p 型であるこ
とは Wang ら 5) も報告しており、実験結果と一致している。 
Si 添加焼結体のゼーベック係数の温度依存性を Fig. 4-2-1-19 に示す。全てのサ
ンプルで n 型の伝導を示した。これについても Wang ら 5) が報告しており、C サ
イトに入った Si は n 型を示すとしている。添加量による挙動の違いはほとんどな
く、Si の添加が SiC 焼結体に与える電気的な影響は、C に比べて小さいと言える。 
 
熱的特性 
 C 添加焼結体の熱伝導度の温度依存性を Fig. 4-2-1-20、Si 添加焼結体の熱伝導
度の温度依存性を Fig. 4-2-1-21 に示す。C、Si、いずれを添加した焼結体も無添加
焼結体に比べて熱伝導度が増加した｡Si 添加 SiC 焼結体については Okamoto ら 6)
によれば、Si 添加量 1.0～40 wt%の中で、室温の熱伝導度は 2.0 wt%（2.8 mol%）
の Si 添加量のときが最も高く約 140 W m-1 K-1、最も低い熱伝導度は 40 wt%（56 




を Fig. 4-2-1-22（C 添加焼結体）、Fig. 4-2-1-23（Si 添加焼結体）に示す。電気伝導
度の高さから、C 添加焼結体は Si 添加焼結体に比べて電子の寄与が大きいことが
予想される。算出した熱伝導における電子の寄与は、C 添加焼結体で最大 0.005%、














Fig. 4-2-1-19 Temperature dependence of the Seebeck coefficient of Si added SiC 
ceramics. 
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Fig. 4-2-1-20 Temperature dependence of thermal conductivity of C added SiC ceramics. 
 
 
Fig. 4-2-1-21 Temperature dependence of thermal conductivity of Si added SiC ceramics. 
 










































































Fig. 4-2-1-22 Temperature dependence of thermal conductivity by free-electron of C 
added SiC ceramics. 
 
 
Fig. 4-2-1-23 Temperature dependence of thermal conductivity by free-electron of Si 
added SiC ceramics. 
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不純物を多く含む市販の SiC 粉末に C、Si を混合し、SPS を用いて焼結体を作
製した。C、Si のいずれを添加した場合にも焼結体は 6H-SiC が主相であった。格
子定数は C、Si の添加により大きくなったが 1 mol%の添加で増加した以上は大き
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4-2-2  n 型ドーパントの添加 
はじめに 
SiC に対する n 型ドーパントとして最も一般的に用いられるのが N である。N




た工業的に Acheson 法で SiC を製造する際には大気中から N が固溶するため、工
業原料として用いられる SiC の特性に最も影響を与えやすい元素である。N 固溶







こで本研究では SiC 原料粉末を大気圧の N2雰囲気で温度を変えて熱処理し、この
N2 処理粉末を真空中または N2 雰囲気で焼結することで、種々の N 固溶が SiC 焼
結体に与える効果を調べた。実験手順は第３章に示したとおりで、原料粉末の熱




N2 処理 SiC 粉末 
 N2 処理を行った SiC 粉末の外観写真を Fig. 4-2-2-1 に示す。元の原料粉末はう
す茶色の粉末なのに対し、N2 処理を行うことで緑色に着色したことを確認した。
2573 Kで熱処理したものは Fig. 4-2-2-1(e) のように凝集、反応してしまったため、
以後の実験では原料粉末として用いていない。 
 N2 処理粉末の N 含有量分析結果を Fig. 4-2-2-2 に示す。分析値（サンプル中の
N 含有量）の全てが SiC に固溶しているわけではないと考えられるが、N2 処理に
より N 含有量が増加していることを確認した。N 含有量は 1973 K で N2 処理した
ものが最も多かった。SiC 単結晶に対する N の溶解度の温度依存性 21)を Fig. 4-2-
2-3 に示す。この文献値では 2073 K より高温のデータしか参照できないが、 
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Fig. 4-2-2-1 Appearance of (a) SiC raw powder (OY-15), and N2 treated SiC powder 













Fig. 4-2-2-2 Amount of N on SiC N2 treated powders. 
 
 
Fig. 4-2-2-3 Solubility of N on SiC single crystal 21). 
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したがって、1973 K の N2 処理粉末に比べて 2273 K の N2 処理粉末の N 含有量が
少ないことは合理的な結果である。 
 
N2 処理粉末の SEM 像を Fig. 4-2-2-4 に示す。原料粉末はサブミクロン程度であ
ることを確認した。平均粒径 0.77 μm（Table 3-1-1-1）と相違ない結果である。N2
処理粉末は N2 処理温度が高くなるほど粒径が増大し、2273 K 処理粉末では 2-3 
μm 程度まで粒成長したことを確認した。 
 
各粉末の XRD パターンを Fig. 4-2-2-5 に示す。全ての粉末の主相は 6H-SiC であ
り、僅かに 4H-SiC も含むことを確認した。算出した積層欠陥密度は N2 処理温度
1973 K で 10.9%、2273 K で 17.2%であった。 
算出した格子定数を Fig. 4-2-2-6 に示す。Fig. 4-2-2-6 (a) の a 軸格子定数には変
化が見られないが、Fig. 4-2-2-6 (b) の c 軸格子定数においては 1973 K の N2 処理
粉末が最も小さく、2273 K の N2 処理粉末は次いで小さい。N は固溶する際、主と
して C サイトに置換し、その共有結合半径と結合長から格子定数を小さくするよ
うに働く。Fig. 4-2-2-2 に示したように 1973 K の N2 処理粉末の N 含有量が最も多
いことから、N 固溶量においても最も多かったとすれば、格子定数が最も小さく
なったことは容易に推測できる。したがって、格子定数と含有量の関係から、2273 





 焼結体の N 含有量を Fig. 4-2-2-7 に示す。焼結雰囲気で比較すると、どの原料粉
末を用いた場合でも N2 中焼結体のほうが多くの N を含有していた。加圧 N2 雰囲
気での焼結でより多くの N を固溶させることが知られているが 12)、大気圧 N2 雰
囲気での焼結でも真空中での焼結に比べて多くの N を固溶させられることがわか
った。しかしながらいずれのサンプルにおいても、N 含有量は焼結前の N2 処理粉
末と比べて少なかった。焼結過程（拡散、粒成長）の原子の再配列に伴い、不安
定な N が脱離したと考えられる。 
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Fig. 4-2-2-4 SEM images of (a) SiC raw powder, and N2 treated SiC powder treated at (b) 
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Fig. 4-2-2-6 Effect of the N2 treatment temperature on the lattice parameter of N2 treated 
powders: (a) a-axis and (b) c-axis. 
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N2 処理温度の異なる原料を比較すると、1973 K で処理したものを N2 中で焼結
したものが最も N 含有量が多く、N2 処理粉末と同様の傾向であった。一方真空中
で焼結したものは、原料の N2 処理温度によらずほとんど同程度の値であった。真
空中での焼結は、原料粉末に固溶させた N を脱離させてしまった可能性がある。 
 
焼結体の XRD パターンを Fig. 4-2-2-8 に示す。焼結雰囲気、原料粉末の N2 処理
温度によらず全てのサンプルで 6H-SiC が主相であり、わずかに 4H-SiC を含むこ
とがわかった。Table 2-2-2-2 22)に示したように、N の固溶による多形への影響は、
6H を安定化させ 4H の生成を抑制することである。4H-SiC 由来の 34.8 deg.のピー
ク強度比はサンプルによる増減がほとんどなく、原料粉末に含まれていた 4H-SiC
がそのまま残っていると考えられる。また加圧 N2 雰囲気においては 3C を安定化
することが知られているが、本研究において焼結雰囲気の N2 は大気圧としている
ため、3C の生成などは見られなかった。 
焼結体の格子定数を Fig. 4-2-2-9 に示す。a 軸には焼結雰囲気や原料の N2 処理
温度による大きな変化はないが、c 軸の格子定数は N2 処理温度 1973 K が最も小
さくなっている。粉末の格子定数と同様、N の固溶を裏付けるものである。 
  
焼結体の密度を Fig. 4-2-2-10 に示す。原料粉末の N2 処理温度が高いほど密度は





真空中焼結体の SEM 像を Fig. 4-2-2-11 に、N2 中焼結体の SEM 像を Fig. 4-2-2-12
に示す。いずれにおいてもち密化といえるほどには焼結は進んでおらず、密度の
低さを顕著に表していた。 
 1673 K で N2 処理した粉末を真空中で焼結した焼結体の TEM 観察結果を Fig. 4-
2-2-13 に、2273 K で N2 処理した粉末を真空中で焼結した焼結体の TEM 観察結果
を Fig. 4-2-2-14 に示す。粒内に多数の積層欠陥が見られる。粒界と三重点に第三
相の析出等は確認できず、固溶した N は主として SiC 粒内に存在していると考え
られる。 
  炭化ケイ素発熱体の性能向上をもたらす添加元素の効果 
第４章 結果と考察 






Fig. 4-2-2-8 XRD patterns of SiC ceramics sintered in (a) vacuum and (b) N2 atmosphere. 
 





















































Fig. 4-2-2-9 Effect of the N2 treatment temperature on the lattice parameters of SiC 
ceramics: (a) a-axis and (b) c-axis. 
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Fig. 4-2-2-10 Effect of the N2 treatment temperature on density of SiC ceramics sintered 















































Fig. 4-2-2-11 SEM images of SiC ceramics sintered in vacuum using (a) SiC raw powder, 
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Fig. 4-2-2-12 SEM images of SiC ceramics sintered in N2 using (a) SiC raw powder and 












Fig. 4-2-2-13 TEM images of SiC ceramics sintered in vacuum using N2 treated powder 
(at 1673 K) observed at (a) low magnification and (b) high magnification. 
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Fig. 4-2-2-14 TEM images of SiC ceramics sintered in vacuum using N2 treated powder 

























 真空中焼結体の電気伝導度から算出した活性化エネルギーを Fig. 4-2-2-16 に示
す。低温側の活性化エネルギーは 0.03-0.22 eV であり、原料粉末の N2 処理温度が
高いほど大きくなった。Table 2-2-5-4 に記載した通り、種々の方法で作製された N
固溶 6H-SiC の低温側の活性化エネルギー（すなわち N がつくるドナー準位）は
0.1-0.23 eV 程度であるとまとめられている 21)。1973 K、2273 K の N2 処理粉末の
焼結体の活性化エネルギーは不純物準位の影響を受けているように見えるため、
ドナー準位の深さとして扱うこととする。一方で 1673 K の N2 処理粉末の焼結体
においては、領域間の遷移が鋭敏のため低温側は不純物領域の影響をあまり受け
ていない飽和領域と考えられ、その傾きをドナー準位の深さとするのは適当では
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Fig. 4-2-2-15 Temperature dependence of the electrical conductivity of SiC ceramics 
using N2 treated powder sintered in vacuum. 
 
 
Fig. 4-2-2-16 Effect of the N2 treatment temperature on the activation energy of SiC 
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 N2 中焼結体の電気伝導度の温度依存性を Fig. 4-2-2-17 に示す。N2 中焼結体では
2273 K の N2 処理粉末を用いたサンプルのみが低い電気伝導度と大きな温度依存









 Fig. 4-2-2-17 から算出した活性化エネルギーを Fig. 4-2-2-18 に示す。低温側の活
性化エネルギーは真空中焼結体と同様に考えられ、2273 K の N2 処理粉末の N2 中
焼結体においてはドナー準位の深さを示すとして扱う。高温側の活性化エネルギ
ーにおいても真空中焼結体と同様に、2273 K の N2 処理粉末の N2 中焼結体は真性
領域に向かって電気伝導度が増加し始めていると考えられる。 
 
N 固溶 SiC の電気伝導度の温度依存性について、既往研究の一部を Fig. 4-2-2-19




より、焼成条件が同じでも焼結体の電気伝導度を 298 K（室温）で 10-3-102 S m-1 程
度の範囲で、1123 K（本測定の上限温度）で 101-103 S m-1 程度の範囲で制御でき
る可能性を見出した。 
 
 真空中焼結体のゼーベック係数を Fig. 4-2-2-20 に、N2 中焼結体のゼーベック係
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Fig. 4-2-2-17 Temperature dependence of the electrical conductivity of SiC ceramics 
using N2 treated powder sintered in N2 atmosphere. 
 
 
Fig. 4-2-2-18 Effect of the N2 treatment temperature on the activation energy of SiC 
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Fig. 4-2-2-19 Previous researches of temperature dependence of electrical conductivity of 
SiC. Numbers are corresponded to Table 4-1-2-1. 
 
 




Author Polytype State Amount of N 
1 Kondo et al. 12) 3C Sintered body 0.32% 
2 Kondo et al. 11) 6H+15R Sintered body 0.092% 
3 Koumoto et al. 13) α Sintered body 0.15% 
4 Koumoto et al. 13) β Sintered body 0.33% 
5 Burgemeister et al 23). 6H Single crystal ― 
6 Karmann et al. 5) 6H CVD epilayer ― 
7 Karmann et al. 5) 6H CVD epilayer ― 
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Fig. 4-2-2-20 Temperature dependence of the Seebeck coefficient of SiC ceramics using 
N2 treated powder sintered in vacuum. 
 
 
Fig. 4-2-2-21 Temperature dependence of the Seebeck coefficient of SiC ceramics using 
N2 treated powder sintered in N2 atmosphere. 



























































真空中焼結体の熱伝導度の温度依存性を Fig. 4-2-2-22 に、N2 中焼結体の熱伝導
度の温度依存性を Fig. 4-2-2-23 に示す。焼結体の密度の低さ、N 固溶によるフォ
ノン散乱の影響などのため全体として低い値となった。真空中焼結体に比べて N2
中焼結体の熱伝導度が低いのもそのためと考えられる。 
比較のため、Table 4-2-2-2 に種々の方法で作製された N 固溶 SiC 焼結体の室温
の熱伝導度を示す。特に Koumoto ら 13) の作製したα-SiC 焼結体は 60%程度の密
度を有しており本研究のサンプルが持つ密度と近い値である。これに比べると、
今回作製したサンプルは比較的高い熱伝導度を有する SiC 焼結体であると言える。 
 
 Wiedemann-Franz 則に則って算出した、熱伝導における電子の寄与の割合を真
空中焼結体：Fig. 4-2-2-24 と N2 中焼結体：Fig. 4-2-2-25 に示す。最大値は真空中焼
結体で 0.06%、N2 中焼結体で 0.08%であった。熱伝導の主体は全てのサンプルに
おいて格子振動であることと、電子の寄与は N2 中焼結体のほうがわずかに大きい





  炭化ケイ素発熱体の性能向上をもたらす添加元素の効果 
第４章 結果と考察 





Fig. 4-2-2-22 Temperature dependence of the thermal conductivity of SiC ceramics using 
N2 treated powder sintered in vacuum. 
 
 
Fig. 4-2-2-23 Temperature dependence of the thermal conductivity of SiC ceramics using 
N2 treated powder sintered in N2 atmosphere. 

















































































Table 4-2-2-2 Previous studies of thermal conductivity on SiC sintered body including N. 
Author Polytype Aids Method 
Thermal 
conductivity 
 / W m-1 K-1 
Endo et al. 24) β B+N2(g) Pressureless ~150 
Takeda et al. 25) α BN Hot press ~270 
Cho et al. 26) α Y2O3+Sc2O3+AlN Pressureless 91 
Cho et al. 26) β Y2O3+Sc2O3+AlN Pressureless 110 
Koumoto et al. 13) α ― Pressureless ~70 
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Fig. 4-2-2-24 Temperature dependence of thermal conductivity by free-electron of SiC 
ceramics using N2 treated powder sintered in vacuum. 
 
 
Fig. 4-2-2-25 Temperature dependence of thermal conductivity by free-electron of SiC 
ceramics using N2 treated powder sintered in N2 atmosphere. 

















































 SiC 原料粉末を各温度において N2 雰囲気中で熱処理し、粉末が緑色を呈したこ
と、N 含有量が増えていたこと、格子定数が変化したことから、N が固溶した原





熱伝導度の値は文献値と比較すると若干高い値であった。C や Si を添加した焼結
体と比較すると熱伝導度自体は低い値であったが、熱伝導に寄与する電子の割合
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4-2-3  p 型ドーパントの添加 
はじめに 




。また B と Al はドーパントとしてだけでなく焼結助剤とし
ても広く用いられ
 13–24)
、実際に B は SiC 発熱体の焼結助剤としても添加されてい
る。しかしながら焼結助剤として用いられる場合には、B4C や AlN、Al2O3 等の化
合物として添加されたり、他の成分が共に添加されたりすることが多い。そこで







 原料粉末と B を混合した粉末の XRD 回折パターンを Fig. 4-2-3-1 に、原料粉末
と Al を混合した粉末の XRD 回折パターンを Fig. 4-2-3-2 に示す。添加している B
はアモルファスボロンのため、Fig. 4-2-3-1 からは B 単独のピークは確認できない。
一方 Fig. 4-2-3-2 では Al の単独のピークを確認した。 
B 添加焼結体の XRD パターンを Fig. 4-2-3-3 に、Al 添加焼結体の XRD パター
ンを Fig. 4-2-3-4 に示す。B 添加焼結体では主相 6H-SiC に加えて、B 添加量と共
に 4H-SiC 固有の 2θ=34.9 deg.等のピーク強度が増加した。Al 添加焼結体、特に 5 
mol% Al 添加焼結体においてはこの 4H-SiC のピーク強度の増加が顕著であった。
Table 2-2-2-2 に示したように、Al の存在は 4H-SiC を安定化する。Al を添加して
焼結したことで、6H-SiC から 4H-SiC への転移が促進されたと考えられる。Al 添
加焼結体における 4H-SiC のピーク強度の増加はあったが、ピーク強度比から判断
すると、いずれの焼結体においても主相は 6H-SiC であった。Al 添加焼結体にお








Fig. 4-2-3-1 XRD patterns of SiC raw powder and B mixed powder. 
 
Fig. 4-2-3-2 XRD patterns of SiC raw powder and Al mixed powder. 

















































Fig. 4-2-3-3 XRD patterns of B added SiC ceramics. 
 
Fig. 4-2-3-4 XRD patterns of Al added SiC ceramics. 
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焼結体の格子定数を Fig. 4-2-3-6 に示す。Al 添加焼結体については 4H-SiC への
転移が進んでいるが、あくまで主相の 6H-SiC の格子定数について算出を行った。 
無添加焼結体の格子定数（a = 0.3090 nm、c = 1.5120 nm）に比べると、B 添加焼
結体では B 添加量 1 mol%までは c 軸の格子定数が添加量と共に小さくなり、それ
以上の変化は見られなかった（添加量 1 mol%で a = 0.3090 nm、c = 1.5116 nm）。B
は 1 mol%程度まで固溶し、それ以上に添加された B は飽和して粒界や三重点に
偏析するか、XRD 測定では検出できなかったが新たな第 2 相の化合物となってい
る可能性がある。B の共有結合半径 rcov(B) = 0.088 nm を考えると C と置換したほ
うが格子の歪みエネルギーは小さくなる（rcov(c) = 0.077 nm と rcov(Si) = 0.107 nm）
が、Si と置換して B-C 結合を作ったほうが結合エネルギーは小さくなる。したが
って B の固溶は一般に Si サイトに優先的に置換するが、系のエネルギーが最も低
くなるように C とも Si とも置換するということが知られている 25)。無添加焼結
体に比べて a 軸、c 軸のいずれも格子定数が小さくなっていたことから、Si との
置換が顕著と言える。 
各文献による B の SiC 単結晶への溶解度を Fig. 4-2-3-7 に示す。B の溶解度（固
溶限）の報告は文献によって差があるが、本実験の焼結温度（2373 K）において
は 0.1-1.0 mol%程度であると推測され、文献値と一致した。 
 
一方でAl添加焼結体は添加量と共にa軸、c軸のどちらの格子定数も増加した。
Al 添加焼結体の格子定数は添加量が 3 mol%以上になると変化しなくなった。共




Al の固溶限を Fig. 4-2-3-8 に示す。Al の 2373 K における溶解度は 0.5-1.5 mol%
程度であり、3 mol%以上の添加では格子定数が変化しなくなったことと一致する



























































Fig. 4-2-3-6  Effect of the added amount of B or Al on the lattice parameters of SiC 
ceramics: (a) a-axis and (b) c-axis. 
 





















































Fig. 4-2-3-7 Solubility of B on SiC single crystal 26–28). 
 
 
Fig. 4-2-3-8 Solubility of Al on SiC single crystal 25,26,28). 
 























% Si (1000) Harris  26)
C (1000) Harris  26)
Parfenova 28)
Mitomo  27)other reference























l% Si (1000) Harris
 26)







4-2 単元素を添加した SiC 焼結体 
１２５ 
 
焼結体の密度を Fig. 4-2-3-9 に示す。B 添加量は 1 mol%以上で、Al 添加量は 0.5 
mol%以上で相対密度 99%に到達した。 
B 添加焼結体の SEM 像を Fig. 4-2-3-10 に、Al 添加焼結体の SEM 像を Fig. 4-2-
3-11 に示す。若干の気孔が見られるが、ち密化していることが確認できる。Fig. 4-
2-3-10 (d) の B 添加量 5 mol% の焼結体には、B の偏析と見られる部分がある（図
中に破線の丸で囲った部分など）。EDX を用いて確認したところ B は軽元素すぎ
るため検出できなかったが、この点は BSE 像でも黒く見えており、周囲の SiC よ
り軽元素が多いこと、すなわち B が多く存在していることがわかった。Al 添加焼




 B 添加焼結体の電気伝導度の温度依存性を Fig. 4-2-3-12 に示す。B の添加によ
り電気伝導度の温度依存性が著しく大きくなった。B 添加量 3 mol%までは、B 添
加量の増加と共に電気伝導度が増加した。B 添加量 5 mol%には Fig. 4-2-3-10 に示






のものに見える）。温度が 1000 K を超えると、0.5 および 1 mol% B 添加焼結体の
傾きが変わっているように見える。一般に、Fig. 4-1-6 に示したように、キャリア
濃度が高いほど高温まで不純物領域が続く（キャリアが出払うまでが不純物領域





成する。これらのことから、0.5 および 1 mol% B 添加焼結体の不純物領域は 1000 
K 程度まで続いていると考えられ、3 および 5 mol% B 添加焼結体においては、測
定の温度範囲内ではまだ不純物領域の中にあることが示唆される。活性化エネル
ギーの値は 0.3-0.45 eV 程度であり、文献値とほぼ一致した 5,7)。 
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Fig. 4-2-3-10 SEM images of SiC ceramics sintered in vacuum with B added amount of 
















Fig. 4-2-3-11 SEM images of SiC ceramics sintered in vacuum with Al added amount of 












Fig. 4-2-3-12 Temperature dependence of the electrical conductivity of B added SiC 
ceramics sintered in vacuum. 
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比較のため、B を添加した SiC の電気伝導度の既往研究を Fig. 4-2-3-14 と Table 
4-2-3-1 に示す。特に図中(2)や(3)の高温の電気伝導度の傾きは本実験結果とよく






 Al 添加焼結体の電気伝導度の温度依存性を Fig. 4-2-3-15 に示す。Al 添加量によ
り温度依存性が顕著に変化した。添加量 0.5 mol%では約 750 K 程度までほぼ一定





飽和領域が B 添加焼結体に比べて低温側に長いといえる。 
 比較のため、Al を添加した SiC の電気伝導度の既往研究を Fig. 4-2-3-17 と Table 
4-2-3-2 に示す。AlN 添加や N2 雰囲気焼結など種々の Al 添加 SiC 焼結体の報告が






 B 添加焼結体のゼーベック係数を Fig. 4-2-3-18 に、Al 添加焼結体のゼーベック
係数を Fig. 4-2-3-19 に示す。B、Al を添加した全てのサンプルが p 型の電導機構
であった。B 添加焼結体は添加量と温度によらず、600-700 µV K-1 という他の元素
を添加した場合に比べて大きな値を有していた。B が固溶した SiC のゼーベック










Fig. 4-2-3-14 Previous studies of temperature dependence of electrical conductivity on 
SiC sintered body including B. Numbers are corresponded to Table 4-2-3-1. 
 
Table 4-2-3-1 Previous studies of temperature dependence of electrical conductivity on 
SiC sintered body including B. 
No. of 
Fig. 4-2-3-14 
Author Polytype Additives 
Sintering 
method 
1 Kim et al. 19) β 1% B Hot press 
2 Gnesin et al. 13) α 3.3 wt% B Self-bonded 
3 Gnesin et al. 13) α 0.27 wt% B Self-bonded 
4 Gnesin et al. 13) α 0.05 wt% B Self-bonded 
5 Okano et al. 15) α 3.00 wt% BN Puressureless 
6 Okano et al. 15) α 2.00 wt% BN Puressureless 
7 Okano et al. 15) α 0.50 wt% BN Puressureless 
8 Pai et al. 29) β 10 wt% B+N2 (g) Puressureless 
9 Pai et al. 29) β 3 wt% B+N2 (g) Puressureless 
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Fig. 4-2-3-15 Temperature dependence of the electrical conductivity of Al added SiC 
ceramics sintered in vacuum. 
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Fig. 4-2-3-17 Previous studies of temperature dependence of electrical conductivity on 
SiC including Al. Numbers are corresponded to Table 4-2-3-2. 
 
 
Table 4-2-3-2 Previous studies of temperature dependence of electrical conductivity on 










1 Kim et al. 19) β 1% Al Hot press 
2 Burgemeister et al. 31) 6H (CH3)3Al+Al4C3 Lely process 
3 Kobayashi et al. 32) 2H 25 mol% AlN Puressureless 
4 Kobayashi et al. 32) 2H 75 mol% AlN Puressureless 
5 Pai et al. 29) β 10 wt% AlN+N2(g) Puressureless 










Fig. 4-2-3-18 Temperature dependence of the Seebeck coefficient of B added SiC 
ceramics sintered in vacuum. 
 
 
Fig. 4-2-3-19 Temperature dependence of the Seebeck coefficient of Al added SiC 
ceramics sintered in vacuum. 
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 B 添加焼結体の熱伝導度を Fig. 4-2-3-20 に、Al 添加焼結体の熱伝導度を Fig. 4-
2-3-21 に示す。B 添加焼結体では、無添加焼結体に比べると B 添加焼結体のほう
が高い値を持つが、添加量による差異はほとんどない結果であった。Al 添加焼結
体では添加量が多いサンプルにおいて、室温の熱伝導度が下がるだけでなく、温
度依存性も小さくなった。5 mol% Al 添加焼結体では 295 K で 67 W m-1K-1、973 K
で 52 W m-1K-1 であった。Al 添加焼結体が室温から高温まで非常に低い熱伝導度
を有することは、高い電気伝導度を持つことと併せて、発熱体の端部材質として
非常に有効である。 
 比較のため、これまでに作製された種々の B 添加焼結体の室温の熱伝導度を
Table 4-2-3-3 に、Al 添加焼結体の室温の熱伝導度を Table 4-2-3-4 に示す。B 添加
焼結体の熱伝導度はいずれの報告も 100 W m-1 K-1 を越える高い値である。Table 4-
2-3-3 の(2)は本実験と作製方法が似ており（SPS も原理的にはホットプレスに近
い）、その熱伝導度も近い値であった。一方で Al 添加焼結体においては 60-90 W 




Wiedemann-Franz 則に則って算出した熱伝導における電子の寄与の割合を Fig. 
4-2-3-22（B 添加焼結体）と Fig. 4-2-3-23（Al 添加焼結体）に示す。いずれも熱伝 
導の主体は格子振動であることを確認した。5 mol% B 添加焼結体では最大値
0.005%であるのに対し、5 mol% Al 添加焼結体の最大値は 0.07%であった。すなわ
ち同じ p 型ドーパントを同じ量添加した状態で、熱伝導に寄与する電子の割合が
Al のほうが 14 倍高い結果である。キャリアの一部が熱も運んでいると考えられ











Fig. 4-2-3-20 Temperature dependence of thermal conductivity of B added SiC ceramics 
sintered in vacuum. 
 
 
Fig. 4-2-3-21 Temperature dependence of thermal conductivity of Al added SiC ceramics 
sintered in vacuum. 













































































Table 4-2-3-3 Previous studies of thermal conductivity on SiC sintered body including B. 
No. Author Polytype Aids Method 
Thermal 
conductivity 
 / W m-1 K-1 
1 Endo et al. 33) β B+N2(g) Pressureless ~150 
2 Takeda et al. 14) α B Hot press 170 
3 Takeda et al. 14) α B4C Hot press 120 
4 Takeda et al. 34) α BN Hot press ~270 








Aids / Dopant Method 
Thermal 
conductivity 
/ W m-1 K-1 




2 Cho et al. 36) α Y2O3+Sc2O3+AlN Pressureless 91 
3 Cho et al. 36) β Y2O3+Sc2O3+AlN Pressureless 110 
4 
Burgemeister 
et al. 31) 
α Al4C3 Lely process 210 




6 Takeda et al. 14) α Al Hot press 60 










Fig. 4-2-3-22 Temperature dependence of thermal conductivity by free-electron of B 
added SiC ceramics sintered in vacuum. 
 
 
Fig. 4-2-3-23 Temperature dependence of thermal conductivity by free-electron of Al 
added SiC ceramics sintered in vacuum. 
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 p 型ドーパントとして B、Al をそれぞれ添加した焼結体を作製し、評価を行っ
た。焼結体はいずれを添加した場合にも主相は 6H-SiC であり、同時に 4H-SiC の
存在が認められた。特にAl添加量と共に4H-SiCのピーク強度が顕著に増加した。
格子定数は B 増加量と共に減少し、その固溶限は 1 mol%程度と考えられる。また
Al 添加量と共に格子定数は増加し、その固溶限は 1-3 mol%の範囲にあると考えら
れる。SEM 観察の結果、5 mol%の B を添加した焼結体に B の偏析と思われる部
分があった（ただし X 線的には第 2 相を確認できていない）。B 添加焼結体の電
気伝導度は、添加量による差異は小さいが全てのサンプルで温度依存性が大きく
なった。Al 添加焼結体は Al 添加量によって異なる挙動であったが、添加量が多
いほど高い電気伝導度を有していた。ゼーベック係数から、全てのサンプルが p
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4-3  複数元素を添加した SiC 焼結体 
4-3-1  （p 型＋n 型）ドーパントの添加 
はじめに 
 ここまでに単元素添加の効果について検討してきた。実際の SiC 発熱体におい
ては添加元素が単一ということはなく、種々の化合物が添加されるのが一般的で
ある。様々な化合物を焼結助剤として添加した SiC 焼結体の研究例は多い 1–8) が、
それぞれの単元素を添加した性質と比較したものはこれまでに少ない。そこで本
節では 4-2 で得た知見を踏まえ、p 型ドーパントと n 型ドーパントを同時に添加
した場合の電気的性質と熱的性質について検討した。 
4-2-2 で N 固溶を検討した結果、電気伝導度が最も高かったサンプルは N2 処理
していない原料粉末を N2 雰囲気で焼結したものである。そのため本節では N の
固溶方法として N2 雰囲気焼結を選択し、N の固溶条件を一定とした上で 4-2-3 と
同様に B と Al の添加量を変えた。具体的な実験手順は第３章に示したとおりで、





 B 添加 N2 中焼結体の XRD パターンを Fig. 4-3-1-1 に示す。主相は 6H-SiC であ
り、B 添加量が増えると共に 4H-SiC 固有の 2θ=34.9 deg.等のピーク強度が増加し
た。真空中焼結体と比較すると、4H-SiC のピーク強度はほとんど同じであった。 
 Al 添加 N2 中焼結体の XRD パターンを Fig. 4-3-1-2 に示す。B と同様に主相は
6H-SiC で、Al 添加量が増えると 4H-SiC のピーク強度が増加した。Al 添加真空中
焼結体と比較すると、4H-SiC のピーク強度は真空中焼結体ほど高くなかった。雰
囲気から N が固溶することで 6H-SiC を安定化し、4H-SiC の生成を抑制したと考
えられる。B 添加焼結体では 4H-SiC のピーク強度がほとんど同じだったことを考
えると、雰囲気 N2 による 6H-SiC 安定化の効果は、共に固溶する不純物の種類に
よって変化することがわかった。 
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Fig. 4-3-1-1  XRD patterns of B added SiC ceramics sintered in N2 atmosphere. 
 
Fig. 4-3-1-2 XRD patterns of Al added SiC ceramics sintered in N2 atmosphere. 


















































 Fig. 4-3-1-3 に B 添加焼結体の積層欠陥密度を示す。B 添加量と共に積層欠陥密
度は減少し、真空中焼結体と同様の傾向であった。 




 B 添加焼結体の格子定数を Fig. 4-3-1-5 に示す。比較のため、真空中焼結体の格
子定数も共に記載している。N2 中で焼結すると、a 軸、c 軸のいずれも顕著に格子
定数が減少した。N のみ、B のみを添加（固溶）した際とは大きく異なる挙動で
ある。前節 Fig. 4-2-3-7 に示したように、B の SiC 単結晶に対する 2300 K 前後の
固溶限は約 1 mol%である。B 添加量が固溶限を越えても格子定数が変化を続けて
いるのは、N が C と置換固溶すると格子定数を小さくすることと、焼結体である
ために単結晶に比べて固溶限が大きくなっている可能性が要因として考えられる。 




 B 添加焼結体の密度を Fig. 4-3-1-7 に示す。N2 中焼結のほうがち密化するために
必要な B 添加量が多かった。真空中焼結体では 1 mol%の B で相対密度 99%に到
達していたが、N2 中焼結体では 3 mol%で 99%に到達した。N が粒成長を阻害す
るため、ち密化しにくくなったと考えられる。 
一方で Fig. 4-3-1-8 に示した Al 添加焼結体は、焼結雰囲気によらずほとんど同
じであった。 
 
B 添加焼結体の SEM 像を Fig. 4-3-1-9 に示す。B 添加量 5 mol%の真空中焼結体
（Fig. 4-2-3-10 (d)）には B の偏析と見られる部分があったが、N2 中焼結体では見
られない。N と共に SiC 粒内に固溶したか、新たに別の相を作っている可能性が
ある（ただし X 線的に新しい相は見つかっていない）。 
Al 添加焼結体の SEM 像を Fig. 4-3-1-10 に示す。真空中焼結体と同様の組織で
あった。密度の値と併せ、焼結雰囲気が Al 添加焼結体の組織に与える影響が小さ
いことがわかった。 
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Fig. 4-3-1-3 Stacking fault density of B added SiC ceramics sintered in vacuum N2 
atmosphere. 
 
Fig. 4-3-1-4 Stacking fault density of Al added SiC ceramics sintered in vacuum N2 
atmosphere. 
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Fig. 4-3-1-5 Effect of the added amount of B on the lattice parameters of SiC ceramics: 
(a) a-axis and (b) c-axis. 
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Fig. 4-3-1-6 Effect of the added amount of Al on the lattice parameters of SiC ceramics: 
(a) a-axis and (b) c-axis. 
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Fig. 4-3-1-7 Effect of the added amount of B on the relative density of SiC ceramics 
sintered in vacuum and N2 atmosphere. 
 
 
Fig. 4-3-1-8 Effect of the added amount of Al on the relative density of SiC ceramics 
sintered in vacuum and N2 atmosphere. 
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Fig. 4-3-1-9 SEM images of SiC ceramics sintered in N2 atmosphere with B added 

















Fig. 4-3-1-10 SEM images of SiC ceramics sintered in N2 atmosphere with Al added 
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 B 添加 N2 中焼結体の電気伝導度の温度依存性を Fig. 4-3-1-11 に示す。また、ゼ
ーベック係数の測定結果を Fig. 4-3-1-12 に示す。B 添加量 0 および 0.5 mol%にお
いて、高い電気伝導度と小さな温度依存性を有していた。この 2 サンプルのみが
ゼーベック係数で n 型であったことから、B 添加量 0.5 mol%までは雰囲気から固
溶した N によるドナーが伝導を支配していると言える。飽和領域の伝導にあると
考えられ、そのために温度依存性が小さいことが示唆される。B 添加量が 1 mol%
以上になると、真空中焼結体の電気伝導度（Fig. 4-2-3-12）とよく似た挙動を示し
た。ゼーベック係数の測定結果も p 型を示し、B 添加量 1 mol%以上で B によるア




約 5%、B では 1%以下である 9)。B 添加量 1-5 mol%の電気伝導度がほとんど同程
度だったことは、この系においては添加量によるキャリア濃度の変化が非常に小
さいことを示唆している。 
 電気伝導度から算出した活性化エネルギーを Fig. 4-3-1-13 に示す。B 添加量 0、
0.5 mol%については低温側と高温側の両方から算出している。いずれも N のドナ
ーによる伝導が支配していると考えられるため、低温側の活性化エネルギーは低
い値であった。B 添加量 1 mol%以上のサンプルにおける不純物領域の活性化エネ
ルギー（アクセプタ準位に相当）は真空中焼結体（0.32-0.37 eV）に比べて N2 中焼
結体（0.41-0.46 eV）のほうが高い値となった。すなわち、N2 中で焼結することで
アクセプタ準位が深い位置に生成したと言える。 
 B と N を同時に添加した電気伝導度の既往研究例を Fig. 4-3-1-14 と Table 4-3-
1-1 に示す。Fig. 4-3-1-14 (3)、(4)、(7)、および(8)は BN として B と N を添加して
いるが、B を添加し N2 (g)中で焼結したものに比べて電気伝導度が低い傾向にあ
る。B を添加し N2 (g)中で焼結した Fig. 4-3-1-14 (5)、(6)のゼーベック係数は n 型
と報告されており、本実験結果と併せ、B と N を同時に添加した焼結体が高い電










Fig. 4-3-1-11 Temperature dependence of the electrical conductivity of B added SiC 
ceramics sintered in N2 atmosphere. 
 
Fig. 4-3-1-12 Temperature dependence of the Seebeck coefficient of B added SiC 
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m = 0−0.5, high temperature region
m = 0−0.5, low temperature region
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Fig. 4-3-1-14 Previous studies of temperature dependence of electrical conductivity on 
SiC including B and N. Numbers are corresponded to Table 4-3-1-1. 
 
 
Table 4-3-1-1 Previous studies of temperature dependence of electrical conductivity on 









1 C. Pai 10) α 0.5 mass% B+N2(g) Puressureless 
2 C. Pai 10) α 3 mass% B+N2(g) Puressureless 
3 C. Pai 10) α 0.5 mass% BN Puressureless 
4 C. Pai 10) α 3 mass% BN Puressureless 
5 Pai et al. 11) β 10 wt% B+N2(g) Puressureless 
6 Pai et al. 11) β 3 wt% B+N2(g) Puressureless 
7 Okano et al. 2) α 3.00 wt% BN Puressureless 
8 Okano et al. 2) α 0.50 wt% BN Puressureless 
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 Al 添加 N2 中焼結体の電気伝導度を Fig. 4-3-1-15 に示す。電気伝導度は Al 添加




0.5 mol%の N2 中焼結体は真空中焼結体に比べてゼーベック係数が小さい。Al 添
加量が少ないために N 固溶量の影響が大きいと考えられる。 
ここで、Al 添加量 5 mol%で Al 添加量 0 mol%（N のみが固溶）を越える高い電
気伝導度となったことについて考察する。Al は p 型、N は n 型ドーパントである
から、同時に固溶すれば B 添加焼結体と同様に電荷補償が起き、電気伝導度は真
空中焼結体や N のみが固溶した焼結体に比べると減少することが予想できる。実
際、Al と N の電荷補償（キャリア濃度の変化）によってゼーベック係数の値が変
化したと考えられるし、Al 添加量 3 mol%以下の電気伝導度は真空中焼結体に比










に伝導度変調によるものかどうかを判定することは難しいが、Al と N の両方が固
溶した状態で電気伝導度が増加したことから、最も有力な説といえる。 




 Al と N を同時に添加した SiC 焼結体の既往研究を Fig. 4-3-1-18 と Table 4-3-1-2











Fig. 4-3-1-15 Temperature dependence of the electrical conductivity of Al added SiC 
ceramics sintered in N2 atmosphere. 
 
Fig. 4-3-1-16 Temperature dependence of the Seebeck coefficient of Al added SiC 
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Fig. 4-3-1-18 Previous studies of temperature dependence of electrical conductivity on 




Table 4-3-1-2 Previous studies of temperature dependence of electrical conductivity on 









1 Kobayashi et al. 17) 2H 50AlN+3Al4C3 SPS 
2 Kobayashi et al. 18) 2H 25 mol% AlN Puressureless 
3 Kobayashi et al. 18) 2H 75 mol% AlN Puressureless 
4 Pai et al. 11) β 10 wt% AlN+N2(g) Puressureless 
5 Pai et al. 11) β 3 wt% AlN+N2(g) Puressureless 
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 B 添加焼結体の熱伝導度を Fig. 4-3-1-19 に示す。真空中焼結体と比べるといず
れのサンプルにおいても N2 中焼結体のほうが低い値を有していた。B だけでなく
N も固溶することでフォノン散乱の寄与が大きくなったと考えられる。 
一方で Al 添加焼結体の熱伝導度（Fig. 4-3-1-20）は全てのサンプルで N2 中焼結
体のほうが大きな値を有していた。N2 中焼結体のほうが積層欠陥密度は大きかっ




 Wiedemann-Franz 則に則って算出した、B 添加焼結体の熱伝導における電子の寄
与の割合を Fig. 4-3-1-21 に示す。0.5 mol%添加サンプルが全温度域に渡って高い
値を有し、最高で 0.004%であった。Al 添加焼結体の熱伝導における電子の寄与の


















Fig. 4-3-1-19 Temperature dependence of thermal conductivity of B added SiC ceramics 
sintered in N2 atmosphere. 
 
Fig. 4-3-1-20 Temperature dependence of thermal conductivity of Al added SiC ceramics 
sintered in N2 atmosphere. 
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Fig. 4-3-1-21 Temperature dependence of thermal conductivity by free-electron of B 
added SiC ceramics sintered in N2 atmosphere. 
 
 
Fig. 4-3-1-22 Temperature dependence of thermal conductivity by free-electron of Al 
added SiC ceramics sintered in N2 atmosphere. 
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 B、Al を添加して N2 中で焼結し、p 型ドーパントと n 型ドーパントの両方が固
溶した SiC 焼結体を作製し、評価した。 
B 添加焼結体では、格子定数や微細構造などから N が固溶していることを確認
した。その電気伝導度とゼーベック係数の測定結果では、0.5 mol%の B 添加では
N の影響が支配的であり、添加量が 1 mol%以上になると B の影響が支配的にな
ることがわかった。熱伝導度は真空中焼結体に比べて低い値であり、N の固溶に
よるフォノン散乱が原因と考えられる。 
Al 添加焼結体では、真空中焼結体に比べ、N2 中で焼結することで 4H-SiC への
転移が抑制された。格子定数や微構造は雰囲気によらずほとんど変わらなかった。
Al 添加量 5 mol%の焼結体のみ電気伝導度が著しく増加し、伝導度変調の可能性
が考えられた。ゼーベック係数、熱伝導度などは焼結雰囲気によって多少変化し
た。 
B と Al を比較すると Al 添加焼結体のほうが高い電気伝導度と小さな温度依存
性、低い熱伝導度等を有することから、焼結雰囲気が N2 中であっても真空中焼結





1) 宇佐美 勝久, 上原 鎮雄, 添田 厚子, 前田 邦裕: J. Ceram. Soc. Japan, 94 
(1986) 306–308. 
2) 岡野 一雄, 飯田 治久: 表面科学, 9 (1988) 362–367. 
3) 岡野 一雄, 藤沼 賢二, 丸岡 一俊: J. Ceram. Soc. Japan, 99 (1991) 244–247. 
4) Y. Shinoda, Y. Suzuki, K. Yoshida: J. Asian Ceram. Soc., 1 (2013) 267–273. 
5) K.J. Kim, K.Y. Lim, Y.W. Kim, M.J. Lee, W.S. Seo: J. Eur. Ceram. Soc., 34 
(2014) 1695–1701. 
6) L. Sun, Y. Gao, Y. Li, K. Yoshida, T. Yano, D. Yi: J. Asian Ceram. Soc., 4 (2016) 
289–298. 
7) R. Kobayashi, J. Tatami, I. Wei Chen, T. Wakihara, K. Komeya, T. Meguro, T. 
  炭化ケイ素発熱体の性能向上をもたらす添加元素の効果 
第４章 結果と考察 
4-3 複数元素を添加した SiC 焼結体 
１６３ 
 
Goto, R. Tu: J. Am. Ceram. Soc., 94 (2011) 4150–4153. 
8) 竹田 幸男, 荻原 覚, 前田 邦裕: J. Ceram. Soc. Japan, 96 (1988) 102–105. 
9) L.M. Porter, R.F. Davis: Mater. Sci. Eng. B, 34 (1995) 83–105. 
10) C.-H. Pai: J. Ceram. Soc. Japan, 112 (2004) 88–94. 
11) C.-H. Pai, K. Koumoto, H. Yanagida: J. Ceram. Soc. Japan, 97 (1989) 1170–1175. 
12) 柳井久義, ed.: 半導体ハンドブック, 2nd ed., オーム社, 1985. 
13) Masahiro Hikita, T. Ueda, M. Yanagihara, T. Tanaka, Y. Uemoto, D. Ueda: GaN-
Based Power Devices, 2009. 
14) K. Asano, T. Hayashi, D. Takayama, Y. Sugawara, R. Singh, J.W. Palmour: IEEJ 
Trans. Ind. Appl., 123 (2003) 623–627. 
15) 菅原 良孝: J. Inst. Electr. Eng. Japan, 125 (2005) 25–28. 
16) S. Ogata, D. Takayama, K. Asano, H. Kodama, Y. Sugawara: IEEJ Trans. Power 
Energy, 125 (2005) 879–884. 
17) R. Kobayashi, J. Tatami, T. Wakihara, K. Komeya, T. Meguro, R. Tu, T. Goto: J. 
Am. Ceram. Soc., 93 (2010) 4026–4029. 
18) R. Kobayashi, J. Tatami, T. Wakihara, T. Meguro, K. Komeya: J. Am. Ceram. 





































SPS を用いて焼結した。焼結温度 2373 K、保持時間 5 min、圧力 50 MPa とし、焼










 SiC 焼結体の添加元素として C、Si、N、B、Al を選択した。4-1 では添加元素な
しで焼結体を作製し評価することで、これ以降の実験の指標とした。4-2 では単元




4-1 無添加 SiC 焼結体 
 不純物を多く含む市販の SiC 粉末を真空中、あるいは N2 中で SPS を用いて焼
結し評価した。 
主な結晶相は 6H-SiC であり、わずかに 4H-SiC を含んでいた。N2中焼結体は格
子定数が小さくなり、雰囲気から N が固溶したと考えられる。相対密度は真空中
焼結体で 81.6%、N2 中焼結体で 72.6%であり、SEM 像からも密度の低さが観察で
きた。TEM 像では積層欠陥の存在を確認した。 





 熱伝導度は、N2 中焼結体のほうが低い結果であった。N2 中焼結体のほうが低密
度であることと、N の固溶によるフォノン散乱の増加が原因と考えられる。熱伝








4-2 単元素を添加した SiC 焼結体 
4-2-1 C、Si の添加 
SiC 原料に C、Si を混合し、焼結して評価した。 
C、Si のいずれを添加した場合にも焼結体は 6H-SiC が主相であり、僅かに 4H-
SiC のピークがみられた。C 添加焼結体においては C 添加量 1 mol%で原料の
graphite のピークが消失したが、添加量 3 mol%以上では再び graphite のピークが
出現した。過剰な C が粒界に偏析したと考えられる。Si 添加焼結体においては Si
単独のピークは見られなかった。積層欠陥密度は、C 添加焼結体では添加量と共
に小さくなったが、Si 添加焼結体では添加量によらず変化しなかった。格子定数







た C の影響で飽和領域が長くなったことが示唆された。ゼーベック係数は、C 添
加焼結体においては、C 添加量 1 mol%で n 型の電導機構を示したが、3 mol%以上




の寄与は、C 添加焼結体で最大 0.005%、Si 添加焼結体で最大 0.0004%であった。 
 
 
4-2-2 n 型ドーパントの添加 
 n 型ドーパントとしては、最も汎用的な N を選択した。SiC 原料粉末を 1673K、
1973 K、2273 K において N2 雰囲気中で熱処理し、N が固溶した原料を得た。こ
の N2 処理粉末を真空中または N2 中で焼結し、評価を行った。 




 N2 処理を行った粉末は、N2 処理温度が高くなるほど濃い緑色を呈した。ICP 分
析の結果、1973 K で処理した粉末の N 含有量が最も多かった。粉末は N2 処理温
度の増加と共に粒成長していた。全ての粉末は 6H-SiC を主相として、僅かに 4H-
SiC を含んでいた。積層欠陥密度は N2 処理温度が高いほど高かった。c 軸の格子
定数は、ICP 分析で N を多く含んでいたものほど小さくなっており、固溶量を反
映していると考えられる。 
 焼結体の N 含有量を分析した結果、N2 中焼結体のほうが真空中焼結体に比べて
N 含有量が多いことがわかった。焼結前の粉末に比べると、焼結雰囲気に関わら
ず N 含有量は少なかった。焼結により不安定な位置にあった N が脱離したと考え
られる。N2 中焼結体においては、1973 K で熱処理して N2 中焼結したものが最も
N 含有量が高かった。一方で真空中焼結体の N 含有量は、原料の N2 処理温度に
関わらずほとんど一定であった。 
 焼結雰囲気によらず焼結体は 6H-SiC が主相であり、僅かに 4H-SiC のピークが
みられた。c 軸格子定数は N2 処理粉末と同様、1973 K で熱処理した原料を用いた
ものが最も小さかった。N2 処理粉末が粒成長していたため焼結体密度は低く、本
焼結条件ではち密化も始まっていない状態であった。 





C や Si を添加した焼結体と比較すると低い値であったが、熱伝導に寄与する電子
の割合は 10-100 倍程度高い結果であった。 
 
 
4-2-3 p 型ドーパントの添加 
 p 型ドーパントとして B、Al をそれぞれ SiC 原料粉末に混合し、真空中で焼結
して評価を行った。 
 B 添加、Al 添加、いずれの焼結体においても主相は 6H-SiC であるが、添加量
と共に 4H-SiC のピーク強度が増加した。特に Al の存在は 4H-SiC を安定化する
ため顕著であった。Al 単体や新たな相の析出は認められなかった。積層欠陥密度





って積層欠陥が消滅したと考えられる。B 添加焼結体の格子定数は B の固溶限と
考えられる 1 mol%まで変化した（小さくなった）。Al 添加焼結体においては Al 添
加量と共に 3 mol%まで a 軸、c 軸のいずれも増加した。B と Al はいずれも主に Si
と置換したと考えられる。B は添加量 1 mol%、Al は添加量 0.5 mol%で相対密度
99%までち密化した。B 添加量 5 mol%焼結体においては、B が偏析していると見
られる部分があった（ただし X 線的には確認できていない）。 
 B 添加焼結体の電気伝導度は一様に度依存性が大きかった。活性化エネルギー
（アクセプタ準位）が大きい（深い位置にある）ため、B 添加量 0.5 mol%、1 mol%
焼結体においては不純物領域が 1000 K 程度まで続いているように見え、それ以上
の添加量では更に高温まで続いている可能性がある。Al 添加焼結体の電気伝導度
は B とは対照的に、全てのサンプルで温度依存性が小さかった。Al 添加焼結体は
飽和領域が低温側に長いといえる。ゼーベック係数はいずれのサンプルも p 型を
示した。 
熱伝導度は 5 mol% Al 添加焼結体において特に低い値であった。電気伝導度の
温度依存性と併せて、発熱体用途に有利な性質を持っていると言える。SiC 発熱
体の p 型ドーパントとしては、B より Al のほうが好ましい結果であった。 
 
 
4-3 複数元素を添加した SiC 焼結体 
4-3-1 （p 型＋n 型）ドーパントの添加 
B、Al を添加して N2 中で焼結し、p 型ドーパントと n 型ドーパントの両方が固
溶した SiC 焼結体を評価した。 
 B 添加 N2 中焼結体の結晶相の情報と積層欠陥密度は真空中焼結体とほとんど
同じであった。ただし格子定数は N2 中で焼結することで大きく変化した（小さく
なった）。一方で Al 添加 N2 中焼結体においては、4H-SiC のピーク強度の増加が
抑制された。N の存在が 4H-SiC への転移を抑制したと考えられる。このため積層
欠陥濃度は N2 中焼結体のほうが高かった。しかし格子定数はほとんど変わらなか
った。密度においては、B 添加 N2 中焼結体は真空中焼結体に比べてち密化に多く
の B を要していたが、Al 添加 N2 中焼結体は真空中焼結体とほとんど同じ挙動で




あった。雰囲気 N の影響は、Al 添加焼結体の微構造には大きな影響は与えないと
考えられる。 
 B 添加 N2 中焼結体の電気伝導度は、B 添加量 0.5 mol%のみが N の影響を強く
受け、伝導は N のドナーが支配的であった。B 添加量が 1 ml%以上になると B の
影響が支配的になった。B によるアクセプタと N によるドナーが電荷補償し、キ
ャリア濃度が下がっていると考えられる。一方で Al 添加 N2 中焼結体は、真空中
焼結体と比べて Al 添加量 3 mol%以下では電荷補償により電気伝導度が下がった
が、Al 添加量 5 mol%では電気伝導度が増加した。過剰な少数キャリアと過剰な多
数キャリアの双方の分、伝導度が増加する、伝導度変調現象が起きている可能性
が示唆された。 
 熱伝導度は、B 添加 N2 中焼結体はフォノン散乱により真空中焼結体と比べて低
い値であった。一方で Al 添加 N2 中焼結体は真空中焼結体と比べて若干高い値で
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